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Aecitschriit ftir Physik 


Herausgegeben von der 


Deutschen Physikalischen Gesellschaft 


als Ergdnzung zu ihren ,,Verhandlungen“ 


1. Band, 1. Heft 1920 


Ankiindigung. 


Die ,,Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft", die im 

Jahre 1882 als ,,Verhandlungen der physikalischen Gesellschaft zu Berlin“ 

begriindet worden sind, vollendeten mit Ablauf des Jahres 1919 ihren 38.Jahr- 

gang. Urspriinglich lediglich Sitzungsberichte und kurze Niederschriften tiber 

die in den Versammlungen der Gesellschaft vorgetragenen Mitteilungen ent- 
haltend, haben sich die ,,Verhandlungen‘ in den letzten zwei Jahrzehnten zu 

einer angesehenen Zeitschrift entwickelt, die von den Fachgenossen deswegen 

besonders geschdtzt wurde, weil sie die zur Veréffentlichung eingereichten 

_ Arbeiten schnell, in der Regel in zwei bis drei Wochen, zum Abdruck brachte. 

Der Krieg hat den ,, Verhandlungen“ schwere Wunden geschlagen. Unter der 
Wirkung behdérdlicher Mafnahmen und weil ein grofer Teil ihrer Freunde 

unter den Fahnen stand, ging der Umfang der ,,Verhandlungen“ stark zurtick; 

3 aber schon das erste Friedensjahr 1919 brachte-ein neues Wachsen, das trotz 

~ der Ungunst der politischen Verhdltnisse noch weiter anhalt. Um die Zeit- 

schrift fiir den ihr zuflieBenden Stoff in héherem Mafe aufnahmeféhig zu 

machen, als bisher, und um die unter dem Zwange der Verhdltnisse ein- 

_ gefiihrten Umfangsbeschrankungen zu beseitigen, wurde zwischen dem Vor- 


__ stande der Deutschen Physikalischen Gesellschaft und der Verlagsbuchhandlung : . 
s Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig vereinbart, die Abhandlungen aus 
den ,,Verhandlungen“ ganz herauszunehmen und in Ergdnzungsheften unter aati 


a dem Titel ,,Zeitschrift fiir Physik“ zu vereinigen. Diese Zeitschrift, deren _ 
om e -stes Heft hiermit der Offentlichkeit libergeben wird, wird in zwangloser 

- Folge erscheinen und in Bande von 30 Druckbogen zusammengefapt werden. 
_ Die fiir diese Zeitschrift einlaufenden Arbeiten, fir deren Aufnahme dieselben 
Grundsdtze gelten, die bisher fur die Aufnahme in die ,, Verhandtungen“ map- 
nd waren, sollen ebenso schnell abgedruckt werden, wie dies in den 
igen ,, Verhandlungen“ iiblich war. Es ist beabsichtigt, zundchst-min-— 
monatlich ein Heft erscheinen zu lassen und nicht tiber die Zahl von : ; 
inden im Jahr hinauszugehen. 6 ae 
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Bemerkungen uber 
die Intensitatsverteilung in Serienspektren. 


Von J. Franck. 


(Hingegangen am 14. November 1919.) 


Die Verteilung der Lichtintensitat auf die einzelnen Glieder einer 
Serie hat nach Aufstellung der Bohrschen Atomtheorie ein erneutes 
Interesse gewonnen. Einerseits vermag man aus ihr Schliisse za ziehen 
iiber die Haufigkeit der verschiedenen Spriinge eines Elektrons von 
einer Bahn zur anderen, d. h. man kann aus ihr ein Auswahlprinzip der 
Grobstruktur der Serie ableiten, andererseits sucht man aus der Inten- 
sitat und Sichtbarkeit der héheren Glieder einer Serie ein Ma8 fiir die 
Existenzméglichkeit der angeregten instabilen Atome in ihrer Ab- 
hangigkeit vom Gasdruck zu gewinnen. Auf diesen letzteren Punkt 
ist Bohr‘) selbst schon bei Gelegenheit der ersten Arbeit zur Deu- 
tung der Balmerserie des Wasserstoffs eingegangen.  Bekanntlich 
wachst (bei Annahme von Kreisbahnen der Elektronen um den posi- 
tiven Kern) der Radius der Kreisbahnen, von denen das Elektron in 
seine Anfangsbahn zuriickspringt, mit dem Quadrat der Ordnungszahl 
der Serienlinien, so da8 man mit wachsender Ordnungszahl sehr schnell 
zu sehr groBen Atomgebilden kommt, z. B. wiirde das 12. Glied der 
Balmerserie von einem Atom ausgesandt, das schon bis~zu einem 
Durchmesser von 10~*cm angewachsen ist. Dieser Atomdurchmesser 
ist aber schon gleich dem mittleren Abstand der Atome bei etwa 
- 2mm Hg-Druck, d.h. einem Gasdruck von der GréSenerdnung, wie er 
im allgemeinen in Spektralréhren vorhanden ist, in denen man die 
Spektren untersucht. Nimmt man an, da das erregte Atom ungestért 
nur bis zu einer solchen GréBe wachsen kann, daB die den verschie- 


denen Atomen angehérigen Elektronenbahnen sich nicht. gegenseitig 3 


durchschneiden, so wird man hiernach nur bei so tiefen Drucken ein 
Auftreten der héheren Glieder der Serien zu erwarten haben, daf die 
Zahl der leuchtenden Atome pro Raumeinheit zu klein wird, um in 


Spektralréhren bemerkbare Betrige von Licht auszusenden. So wird 


es nach Bohr verstandlich, daS man im Laboratorium die Balmer- 


1) N. Bohr, Phil. Mag. (6) 26, 857, 1913. 7 dy ti 


‘ 
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serie nur mit grofer Miihe bis zum 13. Glied verfolgen konnte, w&h- 
rend man sie-in den Sternspektren, z. B. in der Chromosphire der 
Sonne, ohne Schwierigkeit bis zum 29. Glied messen konnte. Diese 
bei dem damaligen Stand der Dinge héchst einleuchtende Erklarung 
kann nach dem heutigen Stande der Dinge schon aus theoretischen 
Griinden nicht mehr allgemeine Giiltigkeit beanspruchen. Die Theorie 
des Starkeffekts und die auf ihr beruhende Deutung der Verbreite- 
rung der Spektrallinien durch Druck!) haben die Kenntnis iiber die 
gestérten Quantenbahnen so geférdert, da8 man die Méglichkeit von 
- Quantenbahnen, die gréBer sind als der mittlere Atomabstand, jetzt 
wohl unbedenklich annehmen kann. Die Gréfe der Stérung, aie eine 
_solche Bahn erfahrt und damit die Verinderung der emittierten Fre- 
quenz (oder Frequenzen) hingt wesentlich von der Konstitution der 
= Elektronen im stérenden Atom oder Molekiil ab, und es sind alle 
: Falle denkbar von der kleinsten Stérung, die man bei Edelgasen vér- 
 muten kann, bis zur stirksten Stérung (Dissipation der Energie > 
_ itiber eine so groBe Zahl von Frequenzen, da8 sie einer Ausléschung 
_ der Emission gleichkommt), die durch Gase mit groBer Elektronen- 
uffinitat hervorgerufen wird. Ein experimenteller Beweis hierfiir pe 
iirfte, auBer den von Holtsmark erwihnten Daten, z. B. auch aus eee) 
dem Verhalten der Jodfluoreszenz bei Zumischung verschiedener Gase 
za entnehmen sein [siehe J. Franck und W. Wood?), R. Wood) 
d Speas, sowie die Deutung der Versuche von O, Stern und 
ollmer‘)|. Auer von der chemischen Natur der stérenden Atome 
; hingt die Stérung, wie am deutlichsten aus der Arbeit von Holts- 
ma k5) zu ersehen ist, auch vom Zustand der Atome ab. Die : 
te Stérung wird “durch unerregte Atome, die gréBte natiirlich ~~ 
Tonen hervorgerufen. Durch unerregte Wasserstoffmolekiile ist 
n seiner kleinen Elektronenaffinitat eine starke Stérung nicht 
Denselben SchluB -zieht so eee indem er das 


1) ahaa bai won 


Wood und S2 
serainr erregen 


Be tikian die Resonate. von D, und D, g 
ee von sehr verdiinntem Natriamdampf mit. dem 


= 
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mark, ince ¥: Phys. (4) 58, 577, 1919. 

J. Franck und R. Wood, Verh. d. D. Phys. Ges. ‘B 78, 84 oS 

z Woes - und Speas, Phys. ZS. 15, 317, 1914. 

‘Stern M. poleuer: Phys. ZS. 20, 183, 1919, 
wee Cor = 

od un Mohler, Phil. Mag. @) 87: 5488) 1919, 
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Licht von D, bzw. von D,. Durch Hineinbringen yon einigen 
Zehntel Millimeter Druck H, zum Natriumdampf werden jedoch bei 
Anregung durch eine D-Linie beide D-Linien emittiert. Versucht 
man diese Tatsache im Sinne der Bohrschen Atomtheorie quanten- 
theoretisch zu deuten, so heiBt das nichts anderes, als da durch 
Energieiibertragung beim Zusammensto8 mit H,-Molekiilen das Elektron 
im erregten Zustand aus seiner Quantenbahn in die benachbarte 
Quantenbahn geworfen wird, fiir eine weitere Stérung durch das 
Molekiilfeld des H, liegt kein Hinweis vor. Ein reiner Druckeffckt 
kann also nicht mehr fiir das Nichtauftreten der héheren Glieder der 
Balmerserie in Spektralréhren verantwortlich gemacht werden. 


In den letzten Jahren sind nun eine Reihe von Experimental- 
untersuchungen iiber die Intensitatsverteilung in Serienspektren und 
ihre Abhingigkeit vom Druck des Gases ausgefiihrt worden'). Hier-— 
bei haben sich GesetzmaBigkeiten finden lassen, die nicht mit der 
urspringlichen Bohrschen Dentung in Kinklang zu bringen sind. 
Zum Teil sehen die betreffenden Autoren, wie z. B. ganz ueuerdings 
Merton und Nicholson®), in der Nichtgiiltigkeit dieser Deutung 
eine so ernsthafte Schwierigkeit, daB sie geneigt sind, die ganze 
Bohrsche Atomtheorie abzulehnen. Der Zweck der nachstehenden 
Zeilen ist es, darauf hinzuweisen, da das Erscheinen oder Nicht- 
erscheinen der héheren Glieder der Serien in der Emission oder Ab- 
sorption in erster Linie von der Zufuhr der den verschiedenen Fre- 
quenzen entsprechenden Energie hv abhangt, und daB es z. B. in der 
zu kleinen Geschwindigkeit der Elektronen begriindet ist, wenn sie 
in gewohnlichen Spektralréhren nicht erscheinen. Auf die Wichtig- 
keit, die bei elektrischer Anregung der Geschwindigkcitsverteilung 
der anregenden Elektronen bei Untersuchung von Spektren zukommt, 
hat wohl als erster und am intensivsten J. Stark) hingewiesen in 
seinen und seiner Mitarbeiter zahlreichen Arbeiten, die ihn zu einer 
Zuordnung der verschiedenen Spektren zu verschiedenen Ladungs- 
zustanden der betreffenden Atome gefiihrt haben. Etwas prinzipiell 
Neues wird also mit dieser Feststellung nicht gesagt, vielmehr soll 
nur der Nachweis gefiihrt werden, da8 man bei Beriicksichtigung der 
Anregungsbedingungen, sowohl fiir die Absorption, als auch fiir die 
Emission zu Folgerungen gefiihrt wird, die mit der Bohrschen 
Theorie durchaus im Einklang stehen. 


1) Holtsmark, Ann. d.. Phys. (4) 55,245, 1918. . 
2) Merton und Nicholson, Proc. Roy. Soc. London 96, 112, 1919. 
.3) J. Stark, siehe z. B. Jahrb. d. Radioakt. u. Blektron. 1917, 8. 139. 
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Am einfachsten liegen die Verhiiltnisse bei der Beobachtung der 
hoheren Serienglieder durch Lichtabsorption. Hier wird der mur An- 
regung der Elektronenspriinge nétige Betrag hv der Energie des auf- 
fallenden Lichtes entnommen und damit der Hauptbedingung zur 
Beobachtung geniigt. Es nimmt daher nicht wunder, da die voll- 
kommenste Serie gerade in der Absorption von Wood _ beobachtet 
werden konnte, bekanntlich gelangte er bei der Untersuchung der \ 
Absorption von Na-Dampf bis zum 50. Gliede der Hauptserie?). 
Prinzipiell sind abnliche Untersuchungen bei allen einatomigen Gasen, 
bei denen nicht durch starke Atomfelder abnorm groSe Verbreite- 
rungen der Absorptionslinien mit wachsendem Druck vorkommen, 
durchfihrbar. Beim Natrium ist jedoch die Lage der Absorptions- 
serie vom Gelb bis Ultraviolett besonders giinstig gelegen. Inter- 

_ essant ist in diesem Zusammenhange, da8 Wood etwa 15em Druck ° 
Stickstoff in seinem Rohr hatte auBer dem Druck des ‘Natriums, der 
bei der verwandten Temperatur und der benutzten Versuchsanordnung 
zwischen 1/, und 1 Atm. betragen hat. Andere aktive Gase waren 
nicht vorhanden, da sie vom Natrium sofort gebunden wurden. Aus 
diesen Daten ergibt sich, da8 eine Elektronenbahn den mittleren Ab- 
stand 4uBerst weit iibersteigen kann, ohne in ihrer Lage wesentlich 
gestért zu werden; nimmt man fiir die héheren Glieder der Natrium- od 
serie Wasserstoffihnlichkeit an, was man bei der Gliednummer 50 
- unbedenklich tun darf, so wird der Durchmesser der Elektronenkreis- 

bahn gleich 2,5.10-°cm, wa&hrend der mittlere Atomabstand bei 
_ %Y/_ Atm. 1077 cm ist?). Das bedeutet aber, daB Millionen von Atom- 
_ kernen dem kreisenden Elektron naher liegen, als der Kern, um den 
~ €s kreist. Dieser Zustand ist nur dadurch méglich, da der Kern, 
- um den das Elektron kreist, der einzige ist, der eine freie elektrische . 
:: Ladung besitzt. Alle iibrigen Atome sind neutral und besitzen nur 5 
aon sehr hohen Potenzen der Entfernung abklingende Atomfelder, 

wie aus ihrer mangelnden Elektronenaffinitat eindeutig hervorgeht. — 
Als wesentlicher als den mittleren Atomabstand wird man geneigt sein, 
die mittlere freie Weglange anzusehen, insofern als starke Stérungen 
- méglich sind, wenn ein Elektron bei seinem Sprung von der Ruhe- 
_ bahn bis zur 50. Quantenbahn mit einem Natriumatom zusammen- 


et 
Se 
1) R. W. Wood, Phys. ZS. 10, 88, 1909. 
2) Wahlt man an Stelle der Kreisbahnen Ellipsenbahnen, so wird die Zahl 
urch die Elektronenbahn umschlossenen Molekiile wesentlich kleiner. Nehmetr 
r nach Sommerfeld die Ellipse mit der. azimutalen Quantenzahl 1 und der 
alen Pe ae 49, 80 ist ibr Flacheninhalt etwa 50 mal kleiner als der des 
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trifft. Wegen seiner grofen kinetischen Energie kann es beim Zu-  — 

sammensto8 mit einem neutralen Atom demselben Energie abgeben, 

indem es das Valenzelektron des getroffenen Atoms zu Quanten- 

Spriingen veranlaBt. Dann wiirde man ein Abwandern der Energie 
.- auf die ersten Serienlinien zu erwarten haben. Im vorliegenden Fall 
ist jedoch die freie Weglange der Elektronen-etwa 10~* cm, also noch 
einige Male gréBer als der Durchmesser der Bahn. Dagegen mu$ man 
ZusammenstiBe auf der Kreisbahn selbst erwarten. Auf der 50. Kreis- 
bahn hat jedoch das Elektron eine so kleine kinetische Energie, dab 
ein solcher ZusammenstoB, geschlossen aus dem Verbalten der freien — 
Elektronen, wirkungslos, d. h. ohne Energieabgabe verlauft. Seine 
kinetische Energie ist wesentlich kleiner als die zum kleinsten Quanten- ~ 
sprung an einem unerregten Atom benétigte. Zu erwarten sind unter — 
Einwirkung der ZusammenstéS8e Ablenkungen durch Reflexion. Ver- 
ao mnutlich haben diese einen Einflu8 auf die mittlere Lebensdauer der 
ia erregten Atome!), die man sich so weit abgekiirzt denken kann, daB 
das Elektron nur einen Teil seiner meist auBen liegenden Po 
bahn ee dureblauft. 


sorption schlieBen muB, dab der ie: der Elektronen von der Rute 
bahn zu weit auSen liegenden Bahnen nicht gestért wird, laBt sich der 
SchluB itber Spriinge in entgegengesetzter Richtung nicht direkt aus 
diesen Versuchen ziehen, sondern man mu dazu das nach der Seite x 
emittierte Resonanz- wid Fluoreszenzlicht analysieren. Solehe V — 
suche sind wegen der Schwierigkeit der Beobachtung noch nicht 
genug vorgeschritten. Die ersten Resultate von Wood 2), die 
plizierte Fluoreszenzspektren bei Alkalidimpfen — zeigten, sind 
Dunoyer?) als nicht richtig widerlegt, es bleiben nur die Erfah 
: iiber Resonanzlicht, d. h. Remission der Frequenz des ersten 
i dar Absorptionsserie und die neuen Versuche von Strutt, der t 
_ Anregung durch das zweite Glied der Hauptserie Emission ae 1 
und ersten cose der Hauptserie beobachtet hat. Hier ee 


wn, 


3 er nepichen Gastheorie zu sprechen, ereibe sich ¢ aus dem experimei 
es nde der Messung der freien Weglange von Elektronen du 
bys. (4) 12, 714, 1903] und J, Franck und G. Hertz 
15, 373, 1918). DaB aus diesen Messungen der gaskin tisch 

hat, wird sh auch’ aight 80 sonderbar sens e a 


ae Wood, “Phys. 78. 9, 450, ies 
5 Dunoyer, Le ean ee 8. 218. 
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_ Weg vor, auf dem man die wahre Hiiufigkeitsverteilung der Elektronen- 
springe ermitteln kann, indem man durch monochromatische Anregung 
mit dem Licht einer hohen Gliednummer der Serie die Intensitiits- 

_verteilung der Ausstrahlung beim Zuriickfallen der Elektronen in die 
Ruhebahn verfolet. 

Alle Untersuchungen iiber die Intensit&tsverteilung der Serien- 
spektra der Emission bei Gasentladungen ergeben keine Méglichkeit 
ein Auswahlprinzip der Grobstruktur und ihre Abhingigkeit vom Druck 

_ des Gases zu ermitteln, vielmehr geben sie ein Bild der Geschwindig- 

 keitsverteilung der die Lichtemission anregenden Elektronen und ihre 
Abhangigkeit vom Druck. Ein derartiger Einflu8 der Versuchsbedin- ~ 

_. gungen ist verschiedentlich, vor allem, wie oben erwahnt, prinzipiell 

~ yon Stark und seinen Mitarbeitern, fiir das uns hier beschaftigende 

Spezialproblem z. B. auch von Vegard?) in Betracht gezogen worden. 

_ Die neueren Untersuchungen iiber StoBionisation haben jetzt jedoch 

_ das Gebiet zum mindesten qualitativ so weit geklart, daB man auch fir 

: dies Gebiet, bei Beschrankung auf einfache Falle, beweisen kann, daS 

; das Erscheinen oder Nichterscheinen der hdheren Serienglieder in 

_ erster Linie von der Zufuhr der zur Anregung nétigen Energie durch 

 ElektronenstiBe abhangt. Sehen wir von den Erscheinungen in der 

3 Nahe der Elektroden ab, so kann man sagen, da in einatomigen 
_ Gasen bei normalen Bedingungen in bezug auf Druck und Feldstirke = 

die Elektronen nur eine solche Geschwindigkeit erreichen, die geniigt, 

um die ersten Glieder (bei héherem Druck nur das erste Glied) der 

_ Absorptionsserie anzuregen *), daB trotzdem Ionisation erfolgt, ist be- 

1 panst durch die relativ seltenen Falle, in denen ein durch einen 

- ElektronenstoB. angeregtes Atom, bevor es seine- Energie ausgestrahlt — > 

a as ein zweites Mal durch ein Elektron getroffen wird. Da fiir den rss 


1¢ “bei Gasentladungen beobachtete Lichtemission méchten wit, ent- ; 
ren adee bisher viel woriccranen Anschauung, nicht als a Wieder: _ gee 


n Ion Tae sondern als das Leuchten der durch ElektronenstéBe — 
agin Atome. epics Ansicht deckt Bich vollkommen mit der von 


. 
‘ 


: aoe Ann. e Phys. (4) 89, 111, 1912. me 
res ; siche bei J. Franck und G. Hertz, ae ZS. 17, 409 u. 430; : 
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gelockerter, optisch unfreier Elektronen entwickelt hat. Der Unter- 
schied unserer Auffassung gegeniiber der von Stark besteht nur in 

der ganz allgemeinen Anwendung auf die gesamte Lichtemission bei 

den selbstindigen Gasentladungen und in der quantenmaBigen Inter- 
pretation nach Bohr. Zur Begriindung mag diewen, daS eine so 
intensive Wiedervereinigung, wie sie zur Erklarung der Intensitat 

des Leuchtprozesses vorliegen miite, bei den im Entladungsrohr vor- 
liegenden Bedingungen von Druck und Feldstarke 4uBerst unwahr- ; 
scheinlich ist, da bei unselbstandiger Strémung schon bei viel kleineren 4 
Feldstirken und héherem Drick Sattigungsstrom, also praktisch ein | 
Verschwinden der Wiedervereinigung beobachtet wird. 

Will man in einem Elementarproze8 die zur Anregung hoher . 
Serienglieder oder zur Ionisation nétige Energie zufiihren, so mub : 
man sehr hohe Potentiale, wie man sie bei Schwingungen erreicht, 
anwenden. Man nimmt dabei als Nachteil hohe Momentanstromstarken 4 
und die durch sie wegen der groSen Jonenzahl starken Stérungen der 7 
Quantenbabnen, d. h. starke Verbreiterungen der Linien in Kauf. 
Ganz anders werden die Verhdltnisse bei Mischung zweier einatomiger 
Gase, von denen die eine Komponente eine Ionisierungsspannung hat, 
die kleiner ist, als die Resonanzspannung der zweiten Komponente. 
Die fiir diesen Fall geltenden Uberlegungen haben Hertz und ich!) 
friiher beschrieben. Wir haben hier die damaligen Uberlegungen, 
bei denen wir den Unterschied zwischen Resonanzspannung und 
Ionisierungsspannung noch nicht kannten, nur sinngemaB% zu er- 
weitern. Betrachten wir als ein solches Beispiel Helium mit einer 
sehr geringfiigigen Zumischung von Quecksilberdampf, also z. B. 
4cm Druck Helium und 1/;9,)5mm Hg-Dampf. Quecksilber hat die fe 
Resonanzspannungen 4,9 und 6,8 und die Ionisierungsspannung LOSS 
Helium die Resonanzspannung 20,5 und die Ionisierungsspannung — 
25,7 Volt?). In Helium allein-kénnten die Elektronen unter viel- 
fachen ZusammenstéBen die Energie von 20,5 Voltstrahlen gewinnen; 
bei dem angenommenen Druck und normalem Potentialgefille liegen’ 
vor Erreichen dieser Energie schon viele Hunderte ZusammenstiBe 
Nehmen wir nun die wenigen Hg-Atome hinzu, dann wird ein stoBe 
des Elektron auf seiner verschlungenen Bahn mit allen Geschwin 
_keiten zwischen 0 und 20 Volt mit Hg-Atomen zusammenstoB n 
kénnen und daher alle Frequenzen der Absorptionsserie des Hg, 
zwischen 4,9 und 10,3 Volt liegen, anregen kénnen. Wir ha 


OF IT ee eee 


2 J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 213, 1916. 
) J. Franck und P. Knipping, Phys. ZS. 20, 481, 1919, 
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damals nur das starke Hervortreten der Komponente mit der kleinen 
Tonisierungsspannung auf Kosten derjenigen mit der groBen Ioni- 
Sierungsspannung deuten kénnen und zum Teil zahlenmaBig belegt. 
_ Jetzt kénnen wir weiter aussagen, da8 eine Untersuchung eines solchen 
Gemisches das beste Mittel darstellt, die hédheren Glieder der Serie 
von solchen Gasen, die kleine Ionisierungsspannungen haben, unver- 
breitet als Emissionslinien zu erhalten. Auf ein Gemisch von Helium 
und Wasserstoff sind diese Uberlegungen fast vollkommen zu iiber- 
tragen. Der Unterschied besteht in der Zweiatomigkeit und der 
Elektronenaffinitét des H,. Erstere bedingt, da8 zur Anregung von 
Atomfrequenzen das stoBende Elektron auBer dem Betrag hy auch noch 
die zur Dissoziation geniigende Energie an das Atom abgeben muB; 
das macht aber nichts aus, da die Summe von Ionisierungsspannung 
und Dissoziationsarbeit 17,1 Volt nach den neuesten Messungen be- 
tragt, also immer noch kleiner als 20,5 Volt ist. Letztere bedingt, 
da8 auch vor Anregen der ersten Atomfrequenz die Stéfe nicht vollig 
elastisch sind, was ebenfalls dann keinen EHinflu8 hat, wenn nur sehr 
wenig Wasserstoff dem Helium beigemischt wird. 
Sehen wir uns daraufhin die Erfahrungen an, die in Wasserstoff 
und Wasserstoff-Heliumgemischen in einer neueren Arbeit von Merton 
und Nicholson’) gemacht sind, so zeigt sich, daB sie in vollkommener 
Ubereinstimmung mit dem stehen, was eben ausgefiihrt ist. In reinem ae 
Wasserstoff bei kleiner Spannung sind nur die ersten Glieder der 
Balmerserie sichtbar, bei hohen Spannungen gibt es so starke Ver- 
breiterungen, da darum die héheren Glieder immer lichtschwacher 
werden und nur Helium von dem hohen Druck von 41mm mit so 
wenig H,-Beimischung, wie die Elektroden abgeben, ergibt die Még- 
 lichkeit, die Serienglieder als scharfe Linien bis zum 12. Glied der 
_ Balmerserie zu verfolgen. Die Intensitit der Linien ist-zwar schwacher 
als in H,, von niedrigem Druck und hoher Spannung, aber ihre. er 
Scharfe erméglicht eine stérkere Einwirkung auf die photographische — . 
Platte. Man kann nun fiir diesen Fall denselben Vergleich der GréBe ‘ 
~ der Elektronenbahn und des mittleren Atomabstandes ziehen, wie wir 
es bei Besprechung der von Wood gemessenen Absorptionsserie des Na 
- getan haben und kommt dann zu etwas weniger extremen Zahlen wie 
oben. Wir sehen jedoch hierin nicht, wie schon betont, eine ernsthafte 
Schwierigkeit fiir die Bohrsche Theorie, wie Merton und Nicholson 
es tun, sondern vielmehr eine Konsequenz derselben. Man kann nun © ; 
auch genau in Analogie zu dem, was vorher iiber Lichtabsorption gesagt ee. 


a eh 
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wurde, durch ElektronenstéBe dem Atom die zur Anregung irgend 
eines hohen Gliedes der Absorptionsserie nétige Energie zufiibren, 
um’ zu sehen, wie die Energie beim Zuriickfallen sich auf die ver- 


schiedenen moglichen Elektronenspriinge verteilt. Was auf diesem ~ 


Gebiet an Experimenten vorliegt +), ist von wesentlichem Interesse zur 
Bestitigung der Bohrschen Anschauung, da8 wirklich der Energie- 
betrag hv zugefiihrt werden mu, um die Linie der Frequenz vy anzu- 
regen, und am genauesten sind hier wieder die Resultate fiir die 
Resonanzlinien bestimmt. Zur Bestatigung eines Auswahlprinzips der 
Grobstruktur und ihrer Abhingigkeit vom Druck geniigen die Resultate 


aber keineswegs. _Es bedarf da einer vollkommenen homogenen 


Kathodenstrahlung und eines Ausschlusses aller sekundarer Prozesse 
durch Elektronenreflexion, und das sind Bedingungen, denen bisher 
nicht geniigt ist und auch schwer zu geniigen sein wird. Aus diesem 
Grunde méchten wir auch z. B. die in anderer Hinsicht sehr inter- 
essante Arbeit von Holtsmark?) als nicht biindig fiir diese Frage 
betrachten. 


Dahlem, Nov.1919. — Kaiser- Wilhelm-Institut fiir phys. Chemie. 


1) Literatur siehe bei J. Franck und G. Hertz, l. c. und bei Seeliger, 
Ann. d. Phys. (4) 59, 613, 1919. - 
2) Holtsmark, Ann. d. Phys. (4) 58, O45, 1918, 
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Uber die optischen und elektrischen Symmetrieachsen 
monokliner Kristalle’). 


Von H. Rubens. 


(Eingegangen am 12. Dezember 1919.) 


Bekanntlich 148t sich bei den monoklinen Kristallen weder die Lage 

_ der optischen noch der elektrischen Vorzugsrichtungen in der auf der 
kristallinischen Symmetrieachse senkrecht stehenden (010)-Ebene aus 
den auBeren geometrischen Higenschaften des Kristallmodells herleiten. 
Man ist hier allein auf die experimentelle Bestimmung angewiesen. Ein 
Zusammenhang zwischen der Lage der optischen Symmetrieachsen im 
sichtbaren Gebiete und der Richtung der Achsen gréBter und kleinster 
_Dielektrizitaét ist nach den bisherigen Angaben nicht nachweisbar. 
AuB8erdem lehrt die Beobachtung, daB die Richtung der optischen Sym-’ 

_ metrieachsen von der Wellenlange der Strahlung abhangt. Auf Grund 
der elektromagnetischen Lichttheorie hat man hiernach im ultraroten 
Spektrum erhebliche Dispersion der optischen Symmetrielinien zu —— 
-erwarten, und zwar in dem Sinne, daf fiir hinreichend- langwellige. 
Strahlen diese optischen Symmetrielinien allm&hlich die Richtung der 
elektrischen Achse annehmen. In der Tat ergaben die im folgenden 
_ mitgeteilten Versuche die Richtigkeit dieser Annahme fir das lang- 
__wellige ultrarote Spektrum und fiihrten dadurch zu einer neuen Be- 
‘stitigung der elektromagnetischen Lichttheorie. a oe 
Zar Ausfihrung der Reflexionsmessungen im langwelligen Spek-  ~ a 
2 trum, welche den wichtigsten Teil der vorliegenden Arbeit bilden, +e 
waren parallel {010} geschnittene Kristallplatten von erheblicher Aus- : 
it hnung erforderlich. Es kamen daher fiir die Untersuchung nur — 
Iche monoklinen Kristalle in Betracht, welche in der Natur in 
Segeabis og iegion vorkommen. Die pape ae is oe wurden 


LAP UN RN yee 


‘Bei dem Gips “wurde ein natiirliches Spaltstiick : aus einem Kristall 
Wimmelburg bei Eisleben verwendet. Dasselbe war etwa 9 x llem—_ 
und a eben. Immerhin war die Anforderung, die man — 


y Ein Teil der Ergebnisse dieser Untersuchung, Waace sich auf Adular th 
Poe ist bereits in dew Berichten d. preuS. Akad. d. Wiss. 1919, 
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an die Giite der Oberfliche stellen konnte, geringer wie bei den 
meisten Kristallplatten, welche friiher von Herrn Liebisch und mir 
auf ihr Reflexionsvermégen im langwelligen Spektrum untersucht 
worden sind!). Die Absolutwerte des gemessenen Reflexionsvermégens 
mégen daher bei diesem Material um einige Prozente zu klein aus- 


gefallen sein, was aber auf das Ergebnis der Untersuchung keinen 


Einflu8 hat. 

Die verwendete, parallel {010} geschnittene 6 < 6em groBe Adular- 
platte muBte aus kleinen rechteckigen Stiicken mosaikartig zusammen- 
gesetzt werden. Diese waren aus einem grofen Kristall (Fundort- 


St. Gotthard) geschnitten und unter genauer Beachtung der Orientierung a: 


von der Firma Dr. Steeg & Reuter so sorgfiltig aneinandergepaBt, 
daf die wegen der Fugen anzubringende Korrektion bei der Messung 
des Reflexionsvermégens vernachlassigt werden durfte. 


Fiir die Augitplatte war mir von Herm Liebisch ein besendeess ae 


schéner Kristall von Nordmarken in Schweden freundlichst zur Ver- 


Fig. 1a. j = Eig Ibe 


ep obet Spiegel antetandk 


at 
Die Messung des Reflexionsvermégens geschah in der bishe 
: ee Der a UE wegen. sind die hier in Betracht kommend 
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gleicher Dicke ersetzt werden kann. In beiden Fallen wird die hori- 
zontale Lage durch eine Dosenlibelle kontrolliert. Die von S reflektierte 
Strahlung fallt auf den Silberspiegel S, und von da in einen Kasten, 
welcher die Reststrahlenplatten und einen Hohlspiegel enthalt, durch 
welchen ein Bild der Lichtquelle auf dem Thermoelement des Mikro- 
radiometers entworfen wird. Durch Drehung der Kristallplatte S in 
ihrer Ebene kann die Schwingungsrichtung der auffallenden Strahlung 
in beliebiger Weise gegen die kristallographischen Vorzugsrichtungen 
der Platte orientiert werden. Da das Reflexionsvermégen des Silbers 
in den hier in Betracht kommenden Spektralgebieten nur um Bruch- 
teile eines Prozents von dem Werte R — 100 verschieden ist, so 
wird das gesuchte Reflexionsvermégen unmittelbar aus dem Verhiltnis 
» der Ausschlige erhalten, welche man beobachtet, wenn sich die Kri- 
stallplatte oder der Silberspiegel in S befinden. Fig. 1b zeigt die 
_ Anordnung zur Messung des Reflexionsvermégens bei Benutzung der 
Quarzlinsenmethode. Von der Lichtquelle A ausgehend, durchsetzen 
die Strahlen eine zum Abschirmen dienende Steinsalzplatte. Q, fallen 
auf die Quarzlinse Z,, dann auf die zu untersuchende, genau_hori- 
zontal liegende Kristallplatte bzw. auf einen an ihrer Stelle ein- 
zuschaltenden Silberspiegel S, gelangen dann auf den kleinen unter 
45° stehenden Metallspiegel s, durchdringen das polarisierende Draht- 
gitter G sowie das Diaphragma D und werden endlich durch die “Cian 
zweite Quarzlinse LZ, auf dem Thermoelement des Mikroradiometers zu 
einem reellen Bilde der Lichtquelle A vereinigt. 
Um die Richtung der optischen Symmetrieachsen fiir die unter- 
- suchten Strahlenarten des langwelligen Spektrums zu ermitteln, wurde 
_ folgendermaBen verfahren: Die auf dem Tischchen # befindliche 
Kristallplatte wurde bei horizontaler Oberflache derart justiert, daB 
eine auf ihr bezeichnete Vorzugsrichtung dem elektrischen Vektor der 
auffallenden Strahlung parallel lag. Das Reflexionsvermégen wurde poe 


bf os : 
bestimmt, die Platte um, 3 = 221/.° in ihrer eigenen Ebene gegen — 


wie Ry Wee Me foes 


den Uhrzeiger gedreht, die Messung in dieser Lage wiederholt, aber- 
mals eine Drehung um 221/,° vorgenommen, wiederum gemessen und 
$0 fortgefahren, bis nach 16 Drehungen und Messungen die Platte 
pedo in = Pape hohner: Lage angelangt war. In = meisten 


ch “iiber einen eDieiangeninial von 180° orstreckteri, da die folgemtlen. 
Messungen nichts Neues liefern und lediglich | zur Kontrolle dienen._ 
 Solche MeBreihen wurden fiir alle zehn Strahlenarten ausgefiihrt, — = 
welche we Reflexionsvermgen der Kristalle von Herrn Liebisch ae 
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und mir untersucht worden ist1), Es handelte sich um folgende 
Strahlenarten: 
1. Reststrahlen von FluSspat durch 6mm Sylvin filtriert, A = 224, 
2. Reststrahlen von Flu8spat und Kalkspat durch 3mm 
Bromkalium: filtriort- 2... pe “ose Sa eee Sek ty ee eee 
3. Reststrahlen von Flu8spat durch 0,4 mm Quarz filtriert, 2 = 33 u, 
4. Reststrahlen von Aragonit durch 0,4 mm Quarz filtriert, 4 = 39 u, 
5. Reststrahlen von Steinsalz durch 0,8mm Quarz filtriert, 4 = 52, 
6. Reststrahlen von Sylvin durch 0,8 mm Quarz filtriert, 4 = 634, 
7. Reststrahlen von Bromkalium durch 0,8mm Quarz filtriert, 4 = 83 u, 
8. Reststrahlen von Jodkalium durch 0,8 mm Quarz filtriert, A = 94u, 
9. langwellige Strahlung des Auerbrenners, 4 = ree iscliert ane 
Hilfe der Quarz- 
linsenmethode. 


10. langwellige Quecksilberdampfstrahlung, 
A = etwa 310u 


Die Resultate dieser MeBGreihen. fiir Adular, Gips und <Augit 
sind in den Tabellen I, II und III zusammengestellt. Zur Erlanterung 
dieser Tabellen sei bemerkt, daf -die in ihrer ersten Spalte auf- 
gefiihrten Winkel g den Richtungsunterschied zwischen dem elek- 
trischen Vektor der auffallenden Strahlung und einer willkirlich 
gewahlten, deutlich erkennbaren Vorzugsrichtung in der Platte be- 
deuten. Bei dem Adular war diese Vorzugsrichtung die der Klino- 
achse parallele Kante PM, welche sich durch feine, geradlinige 
Spriinge bemerkbar machte, bei dem Gips wurde die scharf hervor- 
tretende Richtung des faserigen Bruches gewahlt. Bei dem Augit 
ist die Richtung der Vertikalachse durch zahlreiche parallele Spriinge 
leicht erkennbar und daher zur Vorzugsrichtung besonders geeignet. 

Die spiegelnden Oberflichen der Kristallplatten waren stets die 
(010)-Ebenen, d. h. man betrachtete die Spaltstiicke, auf die Spiegel- 
ebenen blickend, von dem linken Ende der Symmetrieachse des 
Kristalles. Als positiver Drehungssinn gilt der Sinn~der Uhrzeiger- 
drehung. In der zweiten bis zwélften Spalte sind die Reflexions- 
vermégen angegeben, welche fiir die untersuchten Strahlenarten in 
acht verschiedenen Stellungen der Platten innerhalb der ersten beiden 
Quadranten beobachtet worden sind. Auf die Bedeutung der letzten 
vier Horizontalreihen werde ich weiter unten zuriickkommen. 

‘Der Inhalt der Tabellen I, II und II ist in den Kurven der 
Fig. 2a, 2b und 8 fiir die meisten der untersuchten Strahlenarten 


1) Uber die Strahlenarten siehe ferner Ber. d. preuS. Akad. d. Wiss. 1910, 


8.26 u. 1127; 1911, 8.339 u, 666; 1918, 8.513; 1914, 8.169; 1915, 8.4; 1916, - 


§. 1280. 


ry 
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graphisch dargestellt. Als Abszissen sind die Winkel p von 0 bis 3609, 
als Ordinaten die Reflexionsvermégen aufgetragen. Es ist jedoch hervor- 


zuheben, daf nur die von 0 bis 180° eingezeichneten Punkte wirklich. 
‘beobachtet sind. Die zweite Kurvenhilfte zwischen 180 und 360° 


ist eine genaue Wiederholung der ersten. Diese Verlingerung der 
Kurven hat sich aus Griinden der Ubersichtlichkeit und zur genaueren 


- Bestimmung der Hauptschwingungsrichtungen als niitzlich erwiesen. 
_ Aus den Kurven der Fig. 2a, 2b und 3 wurde fiir jede Wellenlinge 


Tabelle I, Adular (010), (K, Na) AlSis Os. 


Hg-Lampe , 
: unge- ge- 
‘Yeinigt | reinigt 


gy | 226/97 mH) 33u| 39M] 52u| 63u| 834 | 94 u/ 110 u 


0° || 15,8-| 15,4] 12,0 | 84) 7,4] 9,6 | 18,8 | 16,5 | 18,7-| 15,0 | 14,6 
“22,59 | 17,9 | 21,7 | 14,0 | 10,7 | 8,5 | 8,9 | 15,3 | 15,0 | 17,6 | 16,8 | 16,4 


~ 459 || 17,2 | 26,6 | 16,5 | 12,9 | 9,3 | 8,45] 10,5] 13,4 || 19,0 | 18,2] 17,8- 


~67,5° | 14.5} 29,8 | 17,4 | 14,4 | 10,0; 8,7 | 8,7 | 12,9 | 20,2 | 18,8 |. 18,1 
909 || 11,9-| 27,0 | 16,5 | 14,1 | 9,8 | 9,05) 8,9 | 12,4] 19,2 | 18,1 | 17,5 
| 10,1] 22,1 | 14,2) 12.7 | 9,0 | 10,0 | 11,7 | 12,9 || 17,9 | 16,8 | 16;2 
1 11,1 | 16,0 | 12,0 | 10,1 | 8,1 | 10,6 | 16,0 | 14,6 | 15,8 | 15,2 | 14,9 


+270 | +689 | +679 | +750| +769 |—430|—149|— 6°] +680) — |+661,0 
— 63°} 229 930) 150/149 | +470} +769) +840] —220| — |—931/,0 


| 18,1. 29,8 | 17,5 | 14,5 | 10,1 | 10,6 | 19,4 | 16,6 | 20,3 | 18,9 | 18,2 
» | 10,0 | 14,0 | 11,0) 8,0] 71] 84] 85 | 12,4] 14,3 | 141 | 14,0 


Tabelle II. Gips (010), CaSO,-+ 2H,0 


2 w | 27 w | 38 | 39 u | 2m) 634/83 u | 94 u | 110 w 


reinigt | reinigt 


| 11,5 | 28,3 | 25,2 | 23,1 | 20,3 | 19,9 |) 18,6 | 18,4 | 18,3 


7 | 12,8 | 17,6 | 30,6 | 30,5 | 20,0 | 19,5 || 19,7 | 18,9 | 18,5 — 


31,7 | 42;5 | 34,2 |-29,2 | 26,7 
/ 35,0 | 45,5 || 37,3 | 32,3 | 
| 81,8 | 41,5 || 34,4 | 29,2 | 

“le | > | 24,4 (2 


13,2 | 14,0| 11,1 | 84 | 7,3 | 10,2 | 18,8 | 15,8 | 14,3 | 14,1 | 14,0 — 


-Hg-Lampe os 


-unge-_|- ge- be. 


10,3°| 22,2 | 25,0 | 27,0 | 18,2 | 15,8] 17,2 | 16,8 | 15,9 --~ 


17,8 | 20,2°| 36,2 | 30,7 | 25,3 | 27,9:|| 26,2 | 23,9 | 22,8 
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Tabelle Il. Augit (010), Oa (Fe, Mg) Sig Og. 


Hg-Lampe 
p 22 u | 33 u 52 uw 63 u 83 u | 944° | 110 u ange- ge- 

| | reinigt | reinigt 
0° 58,0 21,4 21,4 21,6 28,0 27,1 23,2 23,2 23,2 


22,59 || 54,0 | 28,7 | 21,9 | 22,3 | 23,2 | 28,1 || 21,8 | 21,6 | 21,8 
450 38,3 | 36,2 | 22,2 | 21,6 | 22,4>| 22,0 | 21,8 | 21,5 21,6 
67,59 | 19,8 | 43,0 | 21,4 | 20,6 | 261 | 27,7 || 23,2 | 23,4 23,5 
90° 10,6 | 43,6 | 20,8-| 19,3 | 32,0 | 34,1 || 26,6 | 25,7 25,3 
112,5° || 11,3 | 35,6 | 20,1 | 18,9 | 40,7 | 39,0 ] 29,7 | 28,1 27,3 
135° 24,4 | 29,4 | 202 | 19,7 | 42,5 | 39,4 || 30,1 | 28,5 27,7 
157,59 | 43,0. | 21,8 | 20,7 | 90,7 | 36,5 | 31,3 || 26,3 | 26,1 26,0 


| 


Pmax | + 8° | +80° | +3459) +219 | —529 | —559 |/—55,59| —- | —55° 
(yin || —82° | +109 |—55,59| —799 | +389 | +359 | +3459) — | 435° 


Pyax || 59,1 AAD a ee 209 22,3 43,38 40,1 
Ruin | 10,0 20,4 20,0 | 18,9 22,0 B15 


21,0 21,1 21,2 
| | 


30,6 | 28,9 | 28,1 


der Maximal- und Minimalwert des Reflexionsvermégens entnommen. 
Diese Werte sind in den beiden letzten Horizontalreihen der Tabellen I, 
II und III wiedergegeben und als Ryax und Ryn bezeichnet. 

Aus der starken Verschiedenheit des gréSten und kleinsten Re- 
flexionsvermégens fiir jede der untersuchten Strahlenarten geht hervor, 
daB der Gips im langwelligen Spektrum erhebliche Doppelbrechung 
besitzt. Bei dem Adular sind die Unterschiede des maximalen und 
minimalen Reflexionsvermégens im allgemeinen geringer; sie treten 
aber dennoch mit gentigender Deutlichkeit hervor, um eine genaue 
Bestimmung der Lage der optischen’ Symmetriclinien zu gestatten. 
Bei dem Augit ist die Wellenlinge 22m durch besonders_ starken, 
dagegen die Wellenlange 52 durch besonders geringen Dichroismus 
im reflektierten Lichte ausgezeichnet. Auch bei diesem Material sind 


Tabelle IV. io 
———— ee eee 
Reflexionsvermigen Dielektrizititskonstanten 
Substanz a 

fiir 4 = 0,3 mm ) fiir 4= 0,3 mm | fiir 4 = 75 cm 
FRuax = 18:8 & = 6,2 8 = 5,8. 
Ryin = 14,0 & = 4,8 fy = 4,5 
Rytax = 29,8 gy = 11,6 =: STW 9,9 
Ryin = 15,9 & = 5,4 £5 == 75,08 
Ryax = 28,1 & = 10,3 = sea 
Ryin = 21,2 ; 


a= 7,3 5g aan 
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die Unterschiede des Reflexionsvermiégens stets geniigend, um die 
Festlegung der optischen Hauptschwingungsrichtungen zu erméglichen. 

Aus den Reflexionsvermigen fiir die langwellige Quecksilber- 
dampfstrahlung kann man unter Vernachlissigung des Extinktions- 
koeffizienten die Dielektrizititskonstante fiir die Wellenlinge 0,3 mm 
nach der Fresnelschen Formel berechnen. Man erhalt auf diese 


Weise die in der folgenden kleinen Tabelle IV wieder gegebenen Werte. 
Zum Vergleich sind die von W. Schmidt 1) fiir Gips und von Herrn 


Fig. 2a. 
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eobachteten Dielektrizitatskonstanten danebén gestellt. 
- Die Ubereinstimmung ist insofern eine wohlbefriedigende, als die 
0,3 mm geltenden Werte der Dielektrizitatskonstanten simtlich 
as gréBer sind als die fiir Hertzsche Wellen beobachteten. Es _ 
pricht dies durchaus den bei oun iibrigen Kristallen gemachten 


459 “mitgeteilt. 
ift fir Physik. 1920. 
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Erfahrungen, daB in dem jenseits 0,3mm gelegenen Spektralgebiet 
noch merkliche normale Dispersion vorhanden ist. 

Die Festlegung der optischen Symmetrieachsen geschieht am be- 
quemsten durch Konstruktion der Schwerlinien, welche alle Punkte 
verbinden, die, in horizontaler Richtung gemessen, gleich weit von 
dem aufsteigenden und absteigenden Ast der sinusartigen Reflexions- 


120° 150° 780° 210° 240° 270° 300° 330° 


kurve entfernt sind. Die Lage dieser Linien ist mit derjenigen d 
optischen Symmetrieachsen in der (010)-Ebene identisch. 
In der viertletzten und drittletzten Horizontalreihe der Tabelle 
II und II sind fiir alle untersuchten Strahlenarten die Werte der — . 
_. Winkel g zwischen der gewahlten Vorzugsrichtung und den beiden 
__- Hauptschwingungsrichtungen, wie sie durch die Schwerlinienkonstruk- 
_ tion ermittelt worden sind, eingetragen. Hierin bedeuten wee d 
 @uin die spitzen Winkel zwischen einer Vorzugsrichtung und 
 benachbarten Schwerlinie, welche nach dem Maximum bzw. d 
- Minimum der Reflexionskurve hinstrebt. Die Beschrankung auf spitz 
__- Winkel bedingt natiirlich die pea des positiven und negat ve 


aes 
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Die Zahlen der Tabellen I, If und III und die Kurven der 
Fig. 2a, 2b und 3 lassen erkennen, da8 im langwelligen Spektrum bei 
den untersuchten Kristallen sehr groBe Drehungen der optischen 
Symmetrieachsen vorkommen?). Die Zahl der verwendeten Strahlen- 
arten verschiedener Wellenlinge ist im Verhaltnis zur GréBe der 
Richtungsinderungen, welche die optischen Symmetrielinien bei dem 
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Ubergang von einer Strahlenart auf die andere zeigen, so gering, daB 
man ohne weitere Hilfsmittel nicht mit Sicherheit angeben kann, in 

wee welchem Sinne diese Drehung stattgefunden hat. Hierbei ist noch 

Be; _ darauf hinzuweisen, da8 ein Maximum einer Reflexionskurve sehr wohl 
einem Minimum der benachbarten entsprechen kann. e 
: - AuBerhalb. des Bereiches metallischer Absorption kann man aa a 
Lage der optischen Symmetrieachsen der untersuchten Kristalle auch 
mit Hilfe von Durchlassigkeitsmessungen ermitteln. Dieses Verfahren 


; 1) Auch im kurzwelligen ultraroten Spektrum zeigen die monoklinen Kee 
stalle in der Nahe der Absorptionsstreifen starke Drehung der optischen Sym- 
mm trieachsen, wie aus einer im Berliner Physikalischen Institut im Gange befind- 

en Uutersneneng hervorgeht, : 
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ist in experimenteller Beziehung viel einfacher als die Reflexionsmethode, 
aber es ist auf den langwelligsten Teil des hier betrachteten Spektrums 
beschrinkt, in welchem die untersuchten Kristalle wieder hinreichende 
Durchlassigkeit besitzen. Solche Durchlassigkeitsmessungen warden 
an einer parallel {010} geschnittenen 0,45mm dicken Adularplatte, 
einer in gleicher Weise orientierten, 0,46 mm dicken Augitplatte sowie 
an einem abgespaltenen Gipsplattchen von 0,29mm Dicke fiir die 
langwellige Strahlung des Auerbrenners und der Quecksilberlampe 
vorgenommen. Ferner stand mir fiir Durchlassigkeitsmessungen eine 
parallel {010} geschnittene, 0,405mm dicke Platte aus einem Rohr- 
zuckerkristall zur Verfiigung, in welcher die Lage der Vertikalachse 
durch mehrere feine Spriinge kenntlich war. Bei nachtraglicher Kon- 
trolle mit Hilfe polarisierten Lichtes erwies sich jedoch die aus den 4 
Spriingen beurteilte Richtung der Vertikalachse als ungenau. Der 
Fehler betrug fast 3°. Es mute deshalb an den Werten von @Min 
und @max der Tabelle VI fiir Rohrzucker eine Korrektion in diesem 
Betrage. angebracht werden. Die korrigierten Werte sind am SchluB 
der Tabelle angegeben. Als Normalrichtung wurde bei dem Rohr- 
zucker ebenso wie bei dem Augit die Richtung der Vertikalachse 
gewahlt. 
Unter der Durchlassigkeit ist das direkt beobachtete Verhaltnis der 
hindurchgelassenen zur auffallenden Strahlung ausgedriickt in Prozenten 
yu verstehen. Die Durchlissigkeit wurde ebenso wie das Reflexions- _ 
vermégen fiir acht verschiedene Azimute der auffallenden polarisierten — 
Strahlung gemessen, wobei der Winkel zwischen dem elektrischen 
Vektor der Strahlung und der gewahlten Normalrichtung in gleichen 
Intervallen zwischen 0 und 180° variiert wurde. Die Beobachtungs-— 
ergebnisse sind aus Tabelle V und VI zu ersehen. Eine gtaphische — ; 
Darstellung ihres Inhaltes liefern die Kurven der Fig. 4 bis 7, bei _ 
welchen die Winkel von 0 bis 360° als Abszissen, die beobachteten 
Durchlassigkeiten als Ordinaten aufgetragen sind. Auch hier ist, wi 
bei den Reflexionskurven der Fig. 2a, 2b und 8, die zweite Kurvenhalft 
von g == 180° bis » = 360° eine genaue Wiederholung der ersten. 
_ Die Lage des Minimums und Maximums der Durchlissigkeitskur en. 
ae welche wiederum mit Hilfe der Schwerlinien ermittelt wurde, ist in 
neunten und zehnten Horizontalreihe der Tabellen V und VI angegel 
_ Bei dem Adular betrigt der Unterschied zwischen der aus Refle 
eae und Absorptionsmessungen abgeleiteten Lage der optischen Symm 
achsen_ fir 110u und 310u je 11/,°, beim Gips 2 bzw. 0° Bei 
sit sind die entsprechenden Differenzen etwas groBer und er 
"die Wellenkinge 110m 31/,°, fii tir 310 w eg Es ist wahrse 


ee 
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daB der gréBte Teil dieser Differenzen auf kleine Fehler in der Fest- 
legung der Normalrichtung zuriickzufiihren ist. 

Immerhin kann die Ubereinstimmung in Anbetracht der Schwierig- 
keit der Messungen als befriedigend bezeichnet werden. Daf dem 
Maximum des Reflexionsvermégens das Maximum des Absorptions- 
vermégens, mithin das Minimum der Durchlissigkeit entsprechen 
wiirde, war nach den bisherigen Erfahrungen zu vermuten. 


a aha. Ste ee ee ee ep re na 
a 3 ' 1 


Tabelle V. Durchlassigkeit. 
| Adular (010), d = 0,45 mm Gips (010), d = 0,29 mm 
p | Hg-Lampe He-Lampe 
| 110% | ba Se eee 110 ee Re 
San ungereinigt | gereinigt ungereinigt | gereinigt 
0° he ees eee: ee See ha 24,1 37,7 44,5 
22,59 11,2 27,5 35,6 28,7 42,4 49,2 
AGo om 1 8,6 22,5 29,4 25,4 38,3 44,8 - 
67,59 6,6 20,1 26,8 18,2 28,7 33,9 
90° 7,9 22,0 29,0 9,7 18,2 OBL il 
112,59 10,8 26,9 34,9 552! 13,5 17,6 
1359 12,9 31,0 40,0 8,9 18,7 23,6 
157,59 14,4 32,8 42,0 17,0 29,0 35,0 
Puin || +697/2° = + 68° —659 | — —67° 
Tyas |) —204° | ~ — 229 $259 | +239 
Tabelle VI. Durchlassigkeit. 
eee 
Augit (010), d = 0,46 mm Rohrzucker (010), d = 0,405 mm 
Pp | He-Lampe Hg-Lampe 
—— 110 u REL is CPS 110 u F. ae aie 
ungereinigt | gereinigt ungereinigt | gereinigt 
0° 26,8 Sie 42,7 17,5 37,8 47,9 
-29,50 33,0 43,5. =| ~248,7 16,2 36,5 46,6 
450 shay 45,0 49,8 17,6 37,4 47,3 
675° 30,2 40,3 45,3 21,0 41,0 51,0 
90° 21,4 $3,2 39,1 23,1 45,1 56,1 
112,5° 14,0 25,6 31,4 24,5 47,1 58,4 
35 12,5 DEP 29,3 23,0 46,0 Bie 
157,5° 18,4 29,1 34,4 20,4 41,3 B17 
—520 — —520 +220 — + 26° 
eve 0 Orie 68° = — 64" 
I Max . +38 - + 38 
: fj +19° — + 23° 
Korrigiert. “> «5 =< Sew Fe : \ eeerae aes — 670 
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Fig. 4. 
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Zu den Tabellen V und VI sowie zu den Fig. 4 bis 7 sei noch 
bemerkt, da auch bei den Durchliissigkeitsmessungen die angegebenen 
Winkel @ zwischen der Normalrichtung und dem elektricoharl Vom” 
der eindringenden Strahlung sich auf die (010)-Ebene bezichen, wobei 
wiederum die Drehung des elektrischen Vektors gegen die Normal- 
richtung im Uhrzeigersinne als positiv gerechnet ist. 

Die Drehung der optischen Symmetrieachsen ist bei dem Adular 
nur in dem zwischen 22 und 110 u gelegenen Teil des Spektrums 


30° 60° 90° 720° 150° 780° 270° 240% 2709 300° 330° 360° 


und bei dem Gips und Augit nur in dem unterhalb 83 uw liegenden 
Wellenlangenbereich betrachtlich. Dagegen zeigen die drei Kristalle 
im langwelligsten Teile des ultraroten Spektrums, in welchem sie 
wieder erhebliche Durchlassigkeit besitzen, jene Erscheinung nur noch 
in geringem MaSe. Man wird hierdurch auf die interessante Frage 
gefiihrt, ob die Lage der optischen Symmetrieachsen fiir die lang- 
wellige Quecksilberdampfstrahlung mit der Richtung der dielektrischen 


_ Achsen des Kristalles bereits angenihert iibereinstimmt. Diese Be- 


zichung mitBte nach der Maxwellschen Theorie erfiillt sein, wenn 


: _jenseits 300 uw keine erhebliche Dispersion der optischen Symmetrie- 
~achsen mehr stattfindet. 
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Die Richtung der elektrischen Achsen ist von W. Schmidt fir 
Gips und von Herrn Dubbert fiir Adular, Augit und Rohrzucker 
untersucht worden). Die verwendete Methode besteht in der Er- 
mittelung der Dielektrizitétskonstanten des Kristalls‘in einer Anzahl 
von Richtungen, unter Benutzung kleiner planparalleler Platten, welche 
in verschiedener Orientierung aus dem Kristall geschnitten sind. Die 
Tage der dielektrischen Achsen und die GréSe der Dielektrizitats- 


Fig. 7. 
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konstanten in diesen Vorzugsrichtungen wird dann nach dem Kosinus 
i payer tecset berechnet. / 


2 Falen Fig. 8a cihd 8b durch weit gestrichelte Linion anifeetnee 
fs beiden Higa geben die sen erimeche oe ae eines Schni 


i) 
aa 
Ais 1) Die Ergebnisse dieser Versuche sind nach den isis der ee 
yon W. Voigt berechnet und in seiném Lehrbuch der ey ot 

es ee rhe .459 angegeben. “pie : 
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Bei dem Adular ist die der Kante PM parallele Klinoachse die 
Normalrichtung, welche mit der Vertikalachse einen Winkel von 64° 
bildet. Gegen diese Vertikalachse ist nach den Versuchen von Dub- 
bert die Achse der gré8ten Diclektrizitit (€) um + 421/,° geneigt. 
Bei dem Gips ist die von mir gewihlte Normalrichtung der faserige 
Bruch, welcher einen Winkel von — 66° mit der dem muscheligen 
Bruch parallelen Vertikalachse einschlieBt. Mit dieser Vertikalachse 


Fig. 8 b. 


Vertikalachse 
C 


__pildet nach W. Schmidt die Achse der gréSten Dielektrizitit einen 
Winkel von + 1021/,9, 
se Die mit Hilfe von Reflexionsmessungen beobachteten optischen 
Symmetrieachsen fiir die langwellige Quecksilberdampfstrahlung sind 
als eng gestrichelte Linien in die Fig. 8a und 8b eingezeichnet. Von 
diesen bilden die Achsen der gréSten Dielektrizitat ¢, mit meinen 
_ ,Normalrichtimgen* die Winkel p = + 661,° bzw. p= — 67. 
Eine Ubereinstimmung mit den weit gestrichelten Linien ist nicht zu ae 
a ~ erkennen; beide Achsenkreuze sind bei dem Adular um 40°, bei dem 
Gips um — 761/,° gegeneinander geneigt. 
} Bei dem Augit und wahrscheinlich auch bei dem Zucker stimmt 
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Dielektrizitat mit der Vertikalachse bei dem Augit einen Winkel von 
—55,6°, bei dem Rohrzucker von — 58,7%. Das Vorzeichen dieses 
Winkels bleibt in unserem Schema der Darstellung gegeniiber dem 
von Voigt gewihlten ungeandert, da wir zwar nicht die (010)-, sondern 
die (010)-Ebene betrachten, dafiir aber im Gegensatz zu Voigt die 
Drehung gegen die Vertikalachse im Uhrzeigersinne als positiv 
rechnen. Aus Reflexionsmessungen hatte sich bei dem Augit fiir die 
langwellige Quecksilberdampfstrahlung ~yax = — 55°, aus Durchlissig- 
keitsmessungen yin == — 52° ergeben, was dem Dubbertschen 
Werte gy, == — 55,6° sehr nahe liegt. Bei dem Rohrzucker ist Uber- 
einstimmung der optischen Symmetrielinien im auS8ersten Ultrarot mit 
den dielektrischen Achsen nach Hern Dubbert nicht so gut. Die 
Differenz betrigt hier etwas mehr als 8° Ferner ist zu beachten, daB 
bei diesem Material der Dubbertschen Achse gréBter Dielektrizitat 
die optische Symmetrieachse gréBter Durchlassigkeit entspricht, wahrend 
bei den iibrigen drei hier untersuchten Kristallen die Achse gréBter 
Durchlassigkeit bzw. geringster Absorption mit der Richtung kleinster 
Dielektrizitat angenahert iibereinstimmt. Ein Widerspruch mit der 
Theorie ist hierin nicht zu erblicken. Welche von den beiden optischen 
Symmetrielinien der Achse gré8ter Dielektrizitat entspricht, la8t sich 
aus Absorptionsmessungen nicht feststellen, wahrend die Reflexions- 
messungen diese Entscheidung ohne weiteres liefern. Hierin liegt ein 
wesentlicher Vorzug der Reflexionsmethode. Leider stand mir keine 
fiir Reflexionsmessungen geeignete Rohrzuckerplatte zur Verfiigung. 

Die Frage, ob die optischen Symmetrielinien im langwelligen 
ultraroten Spektrum in die dielektrischen Achsen tibergehen, ist von 
so groBer Wichtigkeit, daB ich es fiir niitzlich hielt, fiir Gips und 
Adular, fiir welche sich aus den bisher vorliegenden elektrischen Mes- 
sungen keine Ubereinstimmung jener Vorzugsrichtungen ergeben hatte, 
die Lage der dielektrischen Achsen neu zu bestimmen und diese 
Untersuchung auch auf Augit auszudehnen. 

In vielen Fallen Jat sich die Richtung der dielektrischen Achsen 
mit Hilfe einer bereits vor 70 Jahren von Gustav Wiedemann | 


- beobachteten Erscheinung leicht feststellen. Wiedemann fand, da8 e2 


Lichtenbergsche Figuren auf einer Kristallplatte erzeugt, im all- 
gemeinen nicht rund, sondern elliptisch werden). Er schlo8 daraus, 
da sich die Elektrizitit in der Richtung am starksten ausbreitet, 
welche sich bei lingerer elektrischer Influenz axial einstellt und in 


1) G@. Wiedemann, Pogg. Ann. % 404, 1849; Lehrbuch der lektrizita, 
3. Aufl., 2, 66. 1 


Tot ae 
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welcher sich das Licht am langsamsten fortpflanzt. Dieser Schlu8 ist 
freilich nicht zutreffend; die Uberlegung und Erfahrung lehrt, da8 
die lange Achse der Ellipse diejenige der kleinsten Dielekt 
mub. Die von Wiedemann _ beobachtete Erscheinung aber ist fiir 
die elektrische Untersuchung der Kristalle von groBem Vorteil. 

Von den Lichtenbergschen Figuren ist besonders die positive 
fiir die Feststellung der dielektrischen Achsen geeignet. Zur Erzeugung 
der Figuren diente das folgende Verfahren: Auf die zu untersuchende 
Kristallplatte, welche auf einer metallischen, zur Erde abgeleiteten 
Unterlage ruhte, wurde ein Pfennigstiick gelegt und die Platte mit 


rizitit sein 


Mennige bestreut. Dann lieS man einen Funken positiver Elektrizitat 
auf das Pfennigstiick tiberspringen, wobei sich die Figur in schénster 


‘Weise ausbildet, wenn man vorher die Kristallplatte sorgfaltig von 


allen Spuren etwa vorhandener Ladung mit Hilfe einer Flamme befreit 
hat. In Fig. 9 ist eine solehe auf dem von mir verwendeten Spaltstiick 
yon Gips erzeugte Lichtenbergsche Figur in °/, natiirlicher GréBe 


abgebildet. Der in der Mitte der Figur sichtbare helle Rrelst ene 
Fleck ist die Stelle, welche von dem Pfennigstiick bedeckt war. Von 
da aus erstrecken sich die positiven Biischel, welche in Jiichae der 
: kdeinsten Dielektrizitat am langsten sind. Hier sind sie angendhert 
‘s “geradlinig, an allen anderen Stellen dagegen gekriimmt, ee 
- dem Sinne, da8 sie sich mit wachsender Entfernung vom Mittelpunkte 
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der Figur immer mehr der Richtung der kleinsten Dielektrizitat zu- 
neigen. In der Achse der gréSten Dielektrizitét, d. i. in der kleinen 
Achse der Ellipse, sind die Biischel nach beiden Seiten scheitelartig 
auseinandergekiimmt. Diese Erscheinung tritt bei Kristallen mit hin- 
reichender Verschiedenheit der Dielektrizititskonstanten sehr deutlich 
hervor und erleichtert die Auffindung der elektrischen Achsenrichtungen _ 
auBerordentlich. Um die ganze Biischelfigur zieht sich ein elliptischer 
Ring, welcher von Mennigepulver fast vollkommen frei ist und be- 
sonders deutlich hervortritt, wenn man die Platte bei intensiver seit- 
licher Beleuchtung auf einem schwarzen Hintergrund betrachtet. 

Mit Hilfe dieser Figuren li8t sich bei dem Gips und ebenso 
auch bei dem Anugit die Lage der dielektrischen Achsen mit be- 
friedigender Genauigkeit festlegen. Bei dem Gips waren die gréBten 
Fehler bei der Bestimmung der Winkel der elektrischen Achsen gegen 
die Richtung des faserigen Bruches + 69, Es wurden 20 Figuren 
erzeugt und ausgemessen. Man darf daher wohl annehmen, da® der 
Mittelwert der beobachteten Winkel auf 2° genau ist. Als End- 
resultat ergab sich gm, = — 64° fiir die Achse gréBter Dielektrizitat. 
Dieser Wert findet durch die Angabe von Gustav Wiedemann eine 
Stiitze, welcher fand, da8 auf einer natiirlichen Gipsplatte der groBe 
Durchmesser der elliptischen Figur auf der Richtung der glasigen _ 
(muscheligen) Spaltrichtung senkrecht steht. Danach wiirde die Rich- 
tung der gréBten Dielektrizitat mit dieser Spaltrichtung zusammen- _ 
fallen, welche bekanntlich mit der Richtung des faserigen Bruches 
in der (010)-Ebene einen Winkel von — 66° bildet. Wiedemanns a 
Angabe stimmt also mit dem Ergebnis meiner Messungen auf Qo 
iiberein. 
Bei dem Augit sind, entspr Sontag der geringeren Verschiedenheit 4 
der Dielektrizitaétskonstanten ¢, und &, die Figuren nicht ganz so — 
stark elliptisch wie bei dem Gips; immerhin waren sie geniigend aus- 
geprigt, um die Lage der dielektrischen Achsen auf einige Grade 
genau zu bestimmen. Es wurden 15 gut ausgebildete Figuren von — 
zwei Beobachtern ausgewertet, deren Messungen im Mittel auf ‘ es 
iibereinstimmten. Fiir den Winkel zwischen der ae oe 


ist es nicht ausgeschlossen, daf bei der verhaltnismaibig kleinen Au 
platte die Form der Lichtenbergschen iad durch die fee fj 
der Platte ein wenig beeinfluBt wird. — 
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. Bei dem Adular sind die gréSte und kleinste Dielektrizitats- - 
konstante in der (010)-Richtung so w enig voneinander verschieden, 
daB hier die Lichtenbergschen Figuren ein genaues Erkennen der 
_ elektrischen Achsen nicht gestatten. Es wurde deshalb bei diesem 
_ Material die Lage der dielektrischen Achsen durch ein anderes Ver- 
fahren ermittelt, welches sich an eine von E. Root angegebene 
Methode anlehnt'). Solche Messungen wurden zur Kontrolle der mit 
Lichtenbergschen Figuren angestellten Beobachtungen auch am 
Gips vorgenommen. 
Parallel mm der Kapazitét eines Poulsonsschen Schwingungs- 
kreises, welcher ungedimpfte elektrische Schwingungen von der Fre- 
_ quenz 1,63 10*sec—? lieferte?), war ein kleiner Kondensator von 
_ 6em Plattendurchmesser und 20 mm Plattenabstand derart eingeschaltet, 
da die Plattenebene vertikal stand. In der Mitte zwischen den Platten 
hing an einem duferst feinen Kokonfaden yon 20cm Lange eine 
_ kreisférmige Kristallscheibe von 12mm Durchmesser und 6 mm Dicke, 
_ deren Grundflache horizontal lag. Die Platte war aus Adular oder 
aor parallel der {010}-Ebene geschnitten. Die Normalrichtung, d. h. 
e Richtung der Kante PY in der Adularplatte und diejenige des 
serigen. Bruches in der Gipsplatte, war durch einen diametralen 
Seach in der Platte kenntlich gemacht. Die Einstellung dieses Striches 
: relativ za einer unter dem Kondensator angebrachten Kreisteilung 
_ konnte mit hinreichender Sicherheit abgelesen werden, wenn sich das 
uge des Beobachters senkrecht iiber der Mitte der st cate 


fanc 


: no _ Solange penne oe Sebwingungen Ac ebit et pale ie : 


A “jedoch die ungedampften elektrischen Pet ncticen onteae 
en, pendelte die Platte mit einer halben Periode von wenigen — 

en um eine neue Ruhelage. Durch Beobachtung der Umkehr- 
unk geese diese neue -Rahelage festgelegt und der woke shite 


Se 


shneten V RE OPE in der Kristallplatte bildeten. < 
suessende. Winkel Ps fir die Achse der “gro Bten 
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daB die Richtkraft des Fadens in beiden Fallen mehrere hundertmal 
kleiner war als diejenige des elektrischen Wechselfeldes. Von einer Kor- 
rektion wegen des Torsionsmomentes konnte daher abgesehen werden. 

Nach dieser Methode wurde durch je 20 gut tibereinstimmende 
Einzelbeobachtungen fiir die Achse der gréSten Dielektrizitat fir Adular 


der Winkel gy, = + 671/,° und fiir Gips p, = — 63° ermittelt. Hs ist — 


nicht wahrscheinlich, daB der Fehler bei der Messung dieses Winkels 
1° iibersteigt, da der mittlere Fehler der Einzelbeobachtungen nur 2° 
betrug. 

Man sieht, daB die fiir den Winkel g, nach den Methoden von 
Wiedemann und Root erhaltenen Werte bei dem Gips bis auf 1° 
iibereinstimmen. Dagegen ist es mir bei beiden untersuchten Kristallen 
nicht mdglich, die Ergebnisse der Messungen von W. Schmidt und 
Herrn Dubbert mit meinen Resultaten in Ubereinstimmung zu bringen. 

In den Fig. 8a und 8b sind die yon mir nach den Methoden 
von Wiedemann und Root ermittelten elektrischen Achsen durch 
ausgezogene Linien eingezeichnet. Sie sind mit ¢, und & bezeichnet, 
wahrend die optischen Symmetrielinien fiir die langwellige Queck- 
silberdampfstrahlung (eng gestrichelte Linien) mit ¢, und @, die 


Achsenrichtungen nach W. Schmidt und Herrn Dubbert (weit 


gestrichelte Linien) mit (¢,) und (é,) bezeichnet sind. 


Nehmen wir statt der von Herrn Dubbert und W. Schmidt 


erhaltenen die hier gefundenen Werte des Winkels g, fiir Adular 
und Gips als die richtigen an, so folgt, daS bei den vier unter- 


suchten monoklinen Kristallen die Hauptschwingungsrichtungen fiir 


x 


Tabelle VIL. | 


Lage der optischen Symmetrie- | Lage der dielektrischen Achsen 
achsen fiir 2 = 0,3-mm, Se rb 
Boca h 
Kristall ereuteelt warek | nac cs nach Rubens 
und Fundort Durch. || Ws Schmidt | Methode von Methode 
Reflexions- lissigkeits- und G. Wiede- | von 
ee daneeat es messung Dubbert mann |&K. Ro 
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die langwellige Quecksilberdampfstrahlung mit den dielektrischen 
Achsen angenihert iibereinstimmen. ~ Bis zu welchem Grade diese 
Ubereinstimmung besteht, geht aus Tabelle VII hervor. Der Voll- 
stindigkeit halber sind darin auch die Werte von gy, und g, fiir 
Adular und Gips nach den Messungen von W. Schmidt und Herrn 
Dubbert wiedergegeben. Um anzudeuten, daB ich diese Zahlen fiir 
unrichtig halte, habe ich dieselben in Klammern gesetzt. 

DaB die aus der Tabelle VII sich ergebenden Differenzen zwi- 
schen der Lage der optischen Symmetrielinien im AuGersten Ultrarot 
und der Richtung der dielektrischen Achsen nur auf Beobachtungs- 
fehlern beruhen, ist nicht wahrscheinlich. Vielmehr ist anzunehmen, 
da8 auch in dem langwelligen Spektrum jenseits 0,3 mm noch eine 
gewisse Dispersion der optischen Symmetrielinien stattfindet. Immerhin 
kann die beobachtete nahe Ubereinstimmung der optischen und elek- 
trischen Vorzugsrichtungen in den vier untersuchten Kristallen als 
eine neue Bestatigung der elektromagnetischen Lichttheorie angesehen 
werden. 

Wenn auch die Grundlagen dieser Theorie heute als vollkommen 
gesichert gelten diirfen, so ist es doch von Interesse, festzustellen, 
an welcher Stelle des Spektrums die optischen Konstanten in die 
elektrisch gemessenen Werte iibergehen. Man sieht, da dieser Uber- 
gang sich, in der Hauptsache wenigstens, in einem Teile des lang- 

; welligen Spektrums vollzieht, welcher der Untersuchung durch optische 
‘ Hilfsmittel noch zugianglich ist. Dasselbe konnte bei den frtiher 
r gepriiften Beziehungen des Reflexionsvermégens zu dem elektrischen 


q Leitvermégen der Metalle und zu der Dielektrizitaétskonstanten der 
: festen Isolatoren nachgewiesen werden. 
4 


Herrn Th. Liebisch, welcher mich bei diesen Versuchen Gig 

- seinen sachverstandigen Rat und durch Uberlassung wertvollen Materials 
auf das wirksamste unterstiitzt hat, méchte ich auch an dieser Stelle = 

meinen warmsten Dank aussprechen. Ebenso bin ich der Preub. 

_ Akademie der Wissenschaften fiir die Bewilligung der zu dieser Unter- 

_ suchung erforderlichen Geldmittel zu besonderem Danke verpfiichtet. 


32 Helge Holst, [Heft 1 


Wirft die 
Relativitatstheorie den Ursachsbegriff iber Bord? 


Von Helge Holst. 


(Hingegangen am 5. Dez. 1919.) 


In zwei Artikeln in den Verh. d. D. Phys. Ges. (20, 189—201, 
1918 und 21, 495—500, 1919) hat J. Petzoldt in iiberaus klarer und 
prignanter Weise einer ausgebreiteten Auffassung von der Relativitats- 
theorie Ausdruck gegeben. In dem ersten dieser Artikel sagt er u.a., 
auf die Anderungen der Kérperdimensionen und die Dauer der physi- 
kalischen Vorginge, mit denen man in der speziellen Relativitatstheorie 
rechnen mu, Bezug nehmend: ,,Damit wird nicht nur der alte Kraft-, 
sondern auch der Ursachsbegriff iiberhaupt iiber Bord geworfen“ 

(S. 190); an einer anderen Stelle sagt er von den relativ gegenein- 
ander bewegten Beobachtern, welche man in der Theorie beriicksichtigen 
mu, da8 jedem von diesen ein eigenes Raum-Zeit-System zukommt, 
in dem keines der anderen Platz hat, und weiter: ,Jeder lebt gewisser- 
maBen in einer eigenen Welt fiir sich, in einer Art Spinoza-Leib-' | 
nizscher Monade, die keine Fenster hat“ (S.191). In dem zweiten 
Artikel sagt er: ,,.Eine entscheidende Stellung zu der Frage nach den 
Grundlagen der Relativitatstheorie kann man an der Hand der Alter- — 
native gewinnen: ist es méglich durch ein mechanisches Modell das a8 s 
Wesen dieser Theorie zu veranschaulichen, oder nicht?*; und er ver-— 
neint diese Méglichkeit. . 

Wenn man davon ausgeht, da die verschiedenen gegeneinander 
gleichformig bewegten Koordinatensysteme, in denen die Beobach 
ruhen, physikalisch vollkommen gleich sind, so mu8 man die genannter 
Behauptungen zugeben, und unter dieser Voraussetzung la8t sich di 
Sachlage kaum besser und kiirzer charakterisieren, als es J. Petzol 

_ getan hat. Wenn man die Sache aber im Lichte der allgemei 
 Relativitaétstheorie betrachtet, wird man meiner Meinung nach fi 1 
daB diese Gaeeaend nicht. erfiillt ist. s 
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Aber wenn die Lorentz-Theorie auch rein formal die Kausalitit retten 
konnte, schien diese Rettung real nicht viel wert zu sein. Einerseits 
hat diese Erklarung zur Voraussetzung, da8 eins von den gegenein- 
ander bewegten Koordinatensystemen yor den anderen durch Ruhe 
im Ather bevorzugt ist, andererseits scheint sie aber prinzipiell jedes 
beobachtbare Kennzeichen der Ruhe oder der Bewegung im Ather 
auszuschlieBen. Wenn die Anhinger der Athertheorie aber zugeben, 
da8 keines der verschiedenen Systeme vor dem anderen durch irgend 
etwas Beobachtbares ausgezeichnet ist, dann wird es ein unhaltbarer 
Standpunkt, eine kausale Erklarung auf eine Bevorzugung eines von 
den Systemen basieren zu wollen. Denn nur was fiir unsere Beob- 
achtung hervortreten kann, ist real. ; 

Die Athertheorie scheint also keine Aushilfe von erkenntnis- 
theoretischem Wert zu geben. Der Kern der Sache bleibt die Frage, 
ob die.verschiedenen Koordinatensysteme physikalisch gleichgestellt 
sind oder nicht. Auf der Beantwortung dieser Frage beruht es, wie 
oben angedeutet, ob man die kausale Auffassung behaupten kann, und 
ob es prinzipiell méglich ist, alles Beobachtete raum-zeitlich eindeutig 
oder, anders ausgedriickt, in ein fiir alle Beobachter geltendes Welt- 
bild einzuordnen. 

Man hat doch, meine ich, diese Frage zu schnell als abgemacht 
betrachtet, ohne recht die Konsequenzen davon zu beriicksichtigen, daB 
die urspriingliche Relativititstheorie von sehr speziellem Charakter war. 
Die gegeneinander gleichférmig bewegten Koordinatensysteme, welche 
sie als 4quivalent oder fiir die Beschreibung der physikalischen Vor- 
ginge als gleichberechtigt aufstellt, sind ja, was Hinstein ,galileische 
Bezugssysteme“ nennt, d. i. solche, in bezug auf welche das Tragheits- 
gesetz giiltig ist; ich méchte sie lieber als Inertialsysteme bezeichnen. 

Bei der Entwickelung seiner allgemeinen Relativitatstheorie hat 
nun Einstein betont, daB die Sonderstellung der Inertialsysteme einer 
kausalen Begriindung bedarf, und im Anschlu8 an E. Mach hat er 
»ferne Massen“ als Trager von prinzipiell beobachtbaren Ursachen 
zu dem verschiedenen Verhalten der Kérper in Inertialsystemen und 
anderen Koordinatensystemen angegeben (Ann. d. Phys. (4) 49, 772, 
1919). Wir treten also nicht in prinzipiellen Gegensatz zu Einstein, 
wenn wir das kausale Moment hervorziehen und die Weltkérper — 
die sichtbaren Fixsterne und vielleicht noch fernere und grdBere 
Sternensysteme — als fiir die Inertialsysteme und mberhaupt fiir ye 
physikalischen Vorgaénge in unseren Raumgegenden bestmamend an- 
sehen. Wir kénnen sagen, daB die Vorginge sich in einem von diesen 
fernen Weltkérpern erzeugten Felde abspielen. 
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Nach allgemeinem Sprachgebrauch wird der Raum zwischen den 
begrenzten Stoffabschnitten der Weltkérper als leer bezeichnet. Aber 
die Stoffabschnitte sind doch selbst nur Felder, und das 4ubere Feld 
eines Kérpers — welches in der Newtonschen Mechanik nur als 
durch die Gravitationswirkung charakterisiert betrachtet wurde — ist 
ein ebenso integrierender Bestandteil des physikalischen Individuums 
oder Kérpers als sein Stoffabschnitt. Man kann sagen, daB jeder 
Weltkérper, jeder Kérper, jedes Atom die ganze Welt erfiillt, aber 
in solcher Weise, daB sein Feld immer schwacher wird, d.h. daB sein 
Einflu8 auf das physikalische Geschehen immer geringer wird, je 
gréBer die Entfernung von dem Stoffabschnitte ist — oder mit anderen 
Worten, da& ,,die Intensitit des Feldes“ mit der Entfernung von dem 
Stoffabschnitte abnimmt. Der Unterschied zwischen diesem und dem 
auBeren Feld kann physikalisch dadurch charakterisiert werden, dab 
wir in dem Stoffabschnitte mit elektrisechen Feldern zu tun haben, 
indem Atomkerne und Elektronen hier ihren EinfluB je fir sich 
geltend machen, wahrend ihr Einflu8 auBerhalb der Stoffabschnitte 
verschmolzen ist; wir wollen deshalb das Feld hier ein Neutralfeld 
nennen. Wenn man nicht alle Felder ,Stoff* nennen will — was 
rationell aber unpraktisch sein wiirde —, gibt es somit keinen anderen 
Weg als den EKinsteinschen: nicht nur Stoff in gew6hnlichem Sinne, _ 
sondern jedes elektromagnetische Feld Stoff zu nennen (Ann. 49, 803). — 
Dahingegen ist der in erkenntnistheoretischer Hinsicht tiefgehende ~ 
c= Unterschied zwischen gefiilltem und leerem Raum der Unterschied 
ae zwischen Raum mit Feldern und Raum ohne Felder. In dieser Be- 
; deutung aufgefaBt wird leer nur ein Grenzbegriff; der leere Raum 


existiert nicht in der Welt, die wir kennen. — Alles dieses steht, — 
eS glaube ich, eher in Ubereinstimmung als in Streit mit den Hinstein- __ 
a ‘ schen Gedanken. waa a. 
Ree Wir wollen jetzt die Sternenwelt als fest betrachten, d.h. wir 5 
a wollen von den gegenseitigen Bewegungen der Sterne absehen. Wir. 
ae kénnen uns dann in der Sternenwelt — oder, anders ausgedriickt, Bite 


dem von den Sternen erzeugten zusammengesetzten Neutralfelde — 
ein Koordinatensystem XYZ denken, welches wir als das Ruh 
koordinatensystem bezeichnen wollen. An verschiedenen Stell 
des Feldes werden Kérper, die sich selbst iiberlassen sind, d. i. Ki ‘per 
: welche von keinen anderen als den felderzeugenden beeinfluBt i dy, 
Beschleunigung relativ zur Sternenwelt in verschiedenen Richtungen 
erfahren. Wir wollen uns aber denken, daB diese Beschleun 
innerhalb einer gewissen Raumgegend R von bedeutender Ausdeh 
oe gleich Null ist; wir sagen dann, daS das Feld in dieser Raum; 
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ein homogenes Neutralfeld ist), Kin Koordinatensystem X, Y, Z 

‘ ; . . . : ae 
das im Neutralfelde ruht, ist dann hier ein Inertialsystem. In bezug 
. . - = % 
auf dieses gilt das Tragheitsgesetz, aber nur innerhalb der betrachte 


ter 
Raumgegend; es ist also nicht ein allgemeines Gesetz; es ist sites 
pur eine Annaherung, weil wir nicht erwarten kénnen, daB das Feld 
innerhalb einer Raumgegend endlicher Ausdehnung mehr als an- 
naherungsweise homogen ist. Ein Koordinatensystem: X, Y, Zy, das 
sich gleichférmig relativ zu X, Y, Z, bewegt, ist, nach Newtons 
Mechanik auch ein Inertialsystem (innerhalb R). Wir wollen das im 
Neutralfelde ruhende, das primire Inertialsystem, die bewegten 
die sekundiaren Inertialsysteme nennen. — Innerhalb einer anderen 
Raumgegend fF’ wollen wir annehmen, daB die Beschleunigung nach 
GréBe und Richtung konstant ist. Wenn wir hier ein Koordinaten- 
system X’Y’Z’ wihlen, das in dem Ruhekoordinatensysteme eben 
diese fiir das Feld charakteristische Beschleunigung hat, dann wird 
ein sich selbst tiberlassener K6rper sich in X! ¥'Z' gleichférmig und 
gradlinig bewegen; dieses Koordinatensystem ist folglich ein Inertial- 
system. Wir wollen es ein feldakzeleriertes Inertialsystem 
nennen. Auch unter diesen Systemen wird in einem gewissen Augen- 
blick eins, das primaire System, dadurch bevorzugt sein, daB es die 
Geschwindigkeit Null im Felde hat; aber es werden wegen der Be- 
schleunigung unabliassig neue Systeme sein, die diese Geschwindigkeit 
bekommen. — Dem speziellen Relativitatsprinzip und Einsteins 
sogenannter Aquivalenzhypothese zufolge sollen diese verschiedenartigen © 
Inertialsysteme untereinander 4quivalent sein. Ein Beobachter in der’ 
Raumgegend R’ kann deshalb nicht aus den physikalischen Vorgangen, 
welche sich innerhalb dieser Gegend abspielen, entscheiden, ob das 

Feld hier homogen ist oder nicht; wir kénnen deshalb das Feld 

innerhalb #’ als ein pseudohomogenes Feld bezeichnen. 

Aber obwohl die verschiedenen Inertialsysteme Aquivalent sind, 
kénnen sie doch nicht schlechthin als in physikalischer Hinsicht gleich- 
~ gestellt angesehen werden. Das primire Inertialsystem ist tatsachlich 
yor den sekundiiren dadurch bevorzugt, daB es relativ zu dem feld-. 
_ erzeugenden Systeme — also zu einem Systeme von prinzipiell erkenn- 
_baren Korpern, die fiir den Zustand in der betreffenden Raumgegend 


: 1) Wir kénnen es auch als ein gravitationsfreies Neutralfeld bezeichnen. 
- Wenn wir im Anschlu8 an Hinstein statt ,Neutralfeld‘ das Wort ,Gravitations- 
- feld“ benutzen wollen, kommen wir aber hier in Verlegenheit, weil ,ein gravi- 
tationsfreies Gravitationsfeld“ etwas paradox klingt, und ,ein homogenes Gravi- 
tionsfeld“ eine ganz andere Bedeutung hat. Unter anderem aus diesem Grunde — 
. ich das neue Wort Neutralfeld vorgezogen. Hs dreht sich aber hier nur 
eine sprachliche ZweckmaBigkeitsfrage, nicht um einen realen Gegensatz. 
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bestimmend sind — in Ruhe ist. Und ebenso unterscheidet sich 
ein in einem homogenen Neutralfelde gleichférmig bewegtes Inertial- 
system von einem in einem pseudohomogenen Neutralfeld feldakzele- 
rierten Inertialsysteme durch seine Bewegung relativ zu dem feld- 
erzeugenden Systeme. Und wenn der Beobachter auBerhalb der 
betreffenden Raumgegend sehen, d. h. Lichtbotschaften von den feld- 
erzeugenden Kérpern empfangen kann, dann kann er seine Bewegung 
relativ zu diesen konstatieren. 

Von unserer Erde aus kiénnen wir ja mittels langfristiger Beob- 
achtungen einigen Aufschlu8 iiber die Bewegung des Sonnensystems 
relativ zu-den sichtbaren Sternen erhalten und wenn man sie in 
dieser Hinsicht als vollgiiltige Vertreter der ganzen fiir unsere Raum- 
. gegenden bestimmenden felderzeugenden Welt ansehen darf, kénnte 
man auf diesem Weg das primire Inertialsystem oder, anders aus- 
gedriickt, die Geschwindigkeit der Erde und der irdischen Kérper im 
Neutralfelde bestimmen. Nun kénnen wir wohl nicht davon ausgehen, 
da8 die genannte Voraussetzung richtig ist; daB wir aber nicht alle 
felderzeugenden Weltkérper beobachten kénnen, liegt nur in der Be- 
grenzung unserer Beobachtungsmittel; und was hier von Belang ist, 
ist nur, daB es prinzipiell méglich ist, die Bewegung in dem yon. 
diesem erzeugten Neutralfelde zu bestimmen. Wenn wir diese Be- 
_wegung kennen wiirden, so kénnten wir unter Anwendung der 
Lorentzschen Theorie — mit dem Neutralfelde anstatt dem Welt- 
ther — die der Geschwindigkeit der betreffenden Kérper entsprechenden 
Verkiirzungen und PeriodenvergréBerungen bestimmen; jeder Beob- 
achter kénnte dann seine MaSstibe und Uhren fiir diese korrigieren 
und mittels dieser Korrektionen eine Raum-Zeit-Kinordnung fiir alle 
Beobachtungen gewinnen, welche mit der des ,primiren Beobachters“ © 
iibereinstimmen wiirde. Jeder von den verschiedenen Beobachtern 
lebt dann aber nicht in einer eigenen Monadenwelt. ohne Fenster. 
Das felderzeugende System — das in der allgemeinen Relativitiats-_ 
theorie in den Formeln implicite zugegen ist (durch die zehn Kom- 
ponenten des Gravitationspotentials vertreten), und das in der speziellen 
nur ,unsichtbar“ geworden ist — erdffnet jedem von den Beobachtern 
Aussicht in die Welten der anderen. Fernerhin ist es prinzipiell 
méglich, durch ein mechanisches Modell, das auf Relationen zwischen 


realen Dingen basiert ist, das Geschehen zu veranschaulichen, wenn 


man das felderzeugende System in das Modell mit hineinzieht. Wenn 


dieses nicht geschieht, wird jeder Versuch in dieser Richtung, wie _ 
: J. Petzold hervorgehoben hat, ~gewissermafen irrefiihrend; ob die © 
gemachten Versuche doch einen didaktischen Wert haben kénnen, ist 


ee 
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eine Frage, die auBerhalb des Bereiches unserer Untersuchung liegt. 
Was ich hervorzuheben wiinsche, ist, daS wenn man das felderzeugende 
System auSer Betracht lift, man nur ,ein losgerissenes Weltstiick“ 
librig 1laBt; es ist, meine ich, nicht zulassig, auf einem so schwachen 
Fundamente tiefgehende erkenntnistheoretische Betrachtungen zu 
basieren. 

Die oben genannte eindeutige Raum-Zeit-Einordnung kann man 
als kausal bezeichnen, weil sie die Raum -Zeit- Bestimmung auf einen 
gesetzmaBigen Zusammenhang zwischen den Lingen der Mafstibe, 
bzw. der Periodenlingen der Uhren, und die Relation der MaBstibe, 
bzw. der Uhren, zu realen Kérpern (und deren physikalischen Kigen- 
schaften) basiert. Sie erfiillt dadurch die Forderung, welche man an 
eine kausale Beschreibung stellen kann, nimlich da8 die Langen von 
Mafstaben und die Perioden von Uhren nicht als verdndert gerechnet 
werden, ohne da man etwas Beobachtbares angeben kann (oder 
wenigstens sucht), welches man fiir die Anderung verantwortlich 
machen kann, oder mit anderen Worten als Trager der Ursache dazu 
ansehen kann. — Wenn jemand die Frage stellen wiirde, ob die Be- 
wegungen im Neutralfelde wirklich solehe Anderungen von Dimen- 
sionen und Periodenlangen hervorbringen, so Ja8t sich darauf ant- 
worten, da8 wir diese Anderungen in dem niamlichen Sinne wie alle 
anderen Anderungen von Langen und Zeiten (z. B. Anderungen von 
MaB8stablangen und Uhrperioden durch Druck und Temperatur), welche 
durch beobachtbare Ursachen bestimmt sind, als wirklich auffassen 
kénnen; sie sind nicht weniger und nicht mehr real. Wir brauchen 
gar nicht dem Wort wirklich — ebenso wenig wie dem Wort 
Ursache — eine transzendente Bedeutung zuzuschreiben. Das, worum 
es sich handelt, ist in diesem Falle, wie in allen anderen Fallen, nur, 
ob die Anderungen sich in gesetzmaBige eindeutige Relationen zu 
beobachtbaren Dingen bringen lassen, oder, anders ausgedrtickt, ob 
sie in einer eindeutigen (d.h. fiir alle Beobachter geltenden) kausalen 
Beschreibung ihren Platz finden. Wir kénnen in diesem Zusammen- 
hang daran erinnern, daB wir bei unseren Messungen tiberhaupt nicht 
Langen und Zeiten unmittelbar beobachten, sondern, wie Einstein — 
hervorgehoben hat, nur raumzeitliche Koinzidenzen konstatieren. 

Im Gegensatz za der kausalen EKinordnung kann man die Ein- 
‘steinsche Einordnung als definitionsmaBig bezeichnen. Sie hat als 
Grundlage ihre auf das gewahlte Koordinatensystem bezogene Gleich- 
zeitigkeitsdefinition, und weil der Geschwindigkeitsbegriff mit dem 
Pinar ciakeisheoitt untrennbar verkniipft ist, ist auch die Hinstein- 


1% sche malrtehtmoschrindigkelt” nur eine Definitionsgré8e in Relation — 


38 Helge Holst, [Heft 1 


zu dem zufilligen Koordinatensystem, das an sich nichts mit der 
Lichtbewegung zu schaffen hat. Da das zufallige Bezugssystem nur 
teilweise, nimlich als Inertialsystem, gewisse fiir die Vorginge be- 
stimmende physikalische Realititen vertritt, und teilweise ein mathe- 
matisches Hilfsmittel ist, kann man sagen, daB die Einsteinsche 
Lichtgeschwindigkeit nicht — wie die Lichtgeschwindigkeit in dem 
Ruhekoordinatensystem (d.h. relativ zu dem felderzeugenden System) 
— eine rein physikalische GréBe ist, sondern so zu sagen ein Gemisch 
von Physik und Mathematik. Es ist daher nicht — wie viele Gegner 
der Relativititstheorie meinen — eine Absurditét, daBi diese Licht- 
geschwindigkeit in den verschiedenen Inertialsystemen dieselbe ist; 
das steht gar nicht in einem entschiedenen Widerspruch mit der 
gewohnlichen Raum- und Zeitauffassung. Das Einsteinsche Kinord- 
nungsprinzip steht iiberhaupt nicht in realem Widerspruch mit dem 
kausalen; es kann als eine mathematische Transformation des kausalen 
betrachtet werden — und noch dazu eine sehr wertvolle Transforma- 
tion, weil sie groBe Einfachheit in der Beschreibung mit sich fihrt. 
Aber wenn die Méglichkeit einer kausalen Beschreibung, einer 
eindeutigen Raum-Zeit-Einordnung und einés mechanischen Modells 
von dem Geschehen durch das Wesen der Hinsteinschen Relativitits- 
theorie nicht ausgeschlossen wird, kann man doch sagen, daf eine 
-  gewisse Verschleierung des Kausalen in ihrem Wesen liegt, weil sie 
in ihrer Kigenschaft als Aquivalenztheorie vor allen Dingen darauf : 
hinzielt, verschiedene Koordinatensysteme als Aquivalent oder fiir die 
Beschreibung der physikalischen Vorginge als gleichberechtigt auf- | ¥ 
um zustellen. Daher steht es einigermaBen im Widerspruch mit dem — i. 


iy 


Bess Zweck der Theorie, oder es liegt wenigstens auSerhalb ihres Planes, 
: _ auBere physikalische Verhiltnisse, wodurch die Koordinatensysteme : 
oS: ungleich werden, in volle Beleuchtung zu bringen; sie leet lieber auf — 


die innere phinomenologische Gleichheit Gewicht. Wenn es der Zweck _ 
ist, die kausale Seite der Sache za beleuchten, mu8 man aber im . 
-Gegenteil die physikalischen Verhiltnisse hoccstichant welche gewisse 
Koordinatensysteme von anderen unterscheiden, die in der Relativitats- 
_ theorie mit diesen als Aquivalent betrachtet werden. Zum Teil aus 
_ eben diesem Grunde wurden im vorhergehenden fiir die verschieden : 
_ Koordinatensysteme besondere Namen eingefiihrt, durch welche ib: 
_ verschiedene Relation zu der physikalischen Realitat, dem feld erzeugende 
Systeme, gekennzeichnet werden. __ ie eae ee 
__ Durch die Erkenntnis, da8 Einsteins Relstivithistheorie. in 1 keinem 
toe notwendigen Gegensatz zum Kausalen steht, und daB sie iiberhaupt 
in erkenntnistheoretischer Hinsicht weniger. revolutionir ist , Bec 
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allgemeinen angenommen wird, wird der physikalische Wert von 


_ diesem genialen und iiberaus bedeutungsvollen Lehrgebiude meiner 


Meinung nach gar nicht verringert. Ich hoffe vielmehr, daf eine 
soleche Erkenntnis dazu beitragen kinne die MiBdeutungen, welche 
die volle Anerkennung der Lehre von allen Seiten erschwert haben, 
zu beseitigen. 

Ich habe im vorhergehenden wesentlich nur die spezielle Rela- 
tivitatstheorie besprochen. Ich glaube aber, da8 sich die allgemeine 
Relativititstheorie zum Kausalen und zu “der allgemeinen Raum- und 
Zeitauffassung in ein analoges Verhialtnis bringen lat, obwohl die 
Schwierigkeiten den Fragen auf den Grund zu kommen hier bedeutend 
gréBer sind. Es wiirde aber zu weit fiihren, auf diese Sache naher 
einzugehen. Ich mu in dieser und anderer Hinsicht auf eine aus- 
fiihrlichere Behandlung des Problems in einer Abhandlung in den 
Publikationen des ,Kgl. danske Vid. Selskab“ hinweisen 1). 


US pee ae ee aha She 


») Helge Holst: Die kausale Relativitateforderung und Einsteins Relati- 
__vititstheorie. Det kgl. danske Vid. Selskab. Math.-fys. Meddelelser yy, ie 1919. 
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Zur Frage der Brechung der Rontgenstrahlen. 
Von P. Knipping. 


(Hingegangen am 19. Dezember 1919.) 


Herr Stenstrém hat kiirzlich folgenden Versuch beschrieben 
(Diss. Lund 1919): Réntgenstrahlen werden unter dem Glanzwinkel 
an einem Kristall reflektiert und dieser Winkel wird in verschiedenen 
Ordnungen mit der héchst erreichbaren Genauigkeit bestimmt. Wenn 
Stenstrém kurze Wellen und als Kristall etwa NaCl verwendet, so 
fiihren die Messungen in verschiedenen Ordnungen zu gleichen Wellen- 
langen, was nicht weiter verwunderlich ist. Indessen beim Ubergang 
zu groBen Wellenlangen und bei Benutzung etwa eines Zuckerkristalles 
findet er kleine, aber merkliche Abweichungen. Diese werden dahin 
erklart, daB fiir den betreffenden Kristall und fiir die betreffende 
Wellenlange eine Brechung der Rontgenstrahlen eingetreten sei. 
Ohne irgendwie einen Brechungseffekt leugnen zu Meee méchte ich 
auf folgende Méglichkeit hinweisen: 

Madelung hat (Phys. ZS. 20, 494, 1919) die Ansicht aus- 
gesprochen, daB an der Oberflache eines Kristalles eine Auflockerung 
der Struktur senkrecht zur Oberflache stattfinde, ohne indessen experi- 


mentelle Unterlagen hierfiir zu bringen. Man muB8 sich, wenn man_ 


ihm folgt, vorstellen, da8 die Gitterkonstante an einer Oberflachen- 
schicht gréBer ist wie im Innern des Kristalles. Diese Abweichung 


_ wird um so gréfer sein, je verschiedener gewisse Konstanten der 
Komponenten sind. (Denkbarerweise hingt hiermit die besondere 


Eignung von Zucker oder Gips fiir die Versuche Stenstréms zu- 


sammen.) Na-Atome allein stellen sich auf einen gewissen Abstand | 


ein, Cl-Atome auf einen anderen. Wenn beide in dem kubischen, 


flachenzentrierten Raumgitter zusammentreten, so ergibt sich im 


Innern des Kristalles zwangweise die bekannte  Gitterkonstante, 


wahrend an der Oberflaiche jener vorher eingestellte Abstand erhalten — 


geblieben ist, der nach innen zu nach einer Exponentialformel in die 
Gitterkonstante iibergeht. 


La8t man auf einen solchen Kristall Réntgenstrahlen kurzer 


Wellenlange fallen, so wird der erheblichste Teil der reflektierten x 
Energie aus Schichttiefen herriihren, in denen wir die regulare Siteee a 


konstante haben. Es wird sich daher ss aha Auffalliges zeigen. 


1920] Zur Frage der Brechung der Réntgenstrahlen. Al 


schrager wir aber die Strahlen einfallen lassen, und je gréBer die 
Wellenlinge wird, um so mehr kommt die reflektierte Strahlune aus 
der Oberfliche. SchlieBlich bei hinreichend weicher Strahlung, also 
langen Wellen, wie sie Stenstrém bei seinen Versuchen verwendet, 
kommt es dahin, daB bei kleinen Glanzwinkeln, also in der ersten 
Ordnung noch die wahre Gitterkonstante, aber bei der zweiten, in 
héherem MaSe bei der dritten Ordnung die Oberflichenkonstante fiir 
den Winkel maSgeblich wird. Wir méchten daher in den Versuchen 
von Stenstrém einstweilen eher eine Bestaitigung der Madelung- 
schen Ansicht sehen, jedenfalls aber annehmen, daf die Stenstrém- 
schen Abweichungen nur zu einem Teil auf Konto der Brechung 
guriickgefiihrt werden diirfen. Erst wenn man einen gréBeren Wellen- 
langenbereich untersucht und in ihm einen eindeutigen Zusammen- 
hang mit der Dispersionskurve bestatigt hat, vor allem, wenn es 
gelingt, den Eigenfrequenzbereich mit in die Untersuchung ein- 
‘guschlieBen, wird man nach unserer Meinung entscheiden kénnen, 
welcher Bruchteil auf Kosten der Brechung kommt, welcher nach 
Madelungs Theorie zu deuten ist. 


Berlin-Dahlem, den 15. Dezember 1919. 
Phys. Abt. d. Kaiser-Wilhelm-Instituts f. phys. Chemie u. Elektrochemie. 


Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen ist uns eingefallen, 
daB dieser Effekt eine Erklarung liefert-fiir das Nichtstimmen des 
Ritzschen Kombinationsprinzips fiir Réntgenserien. Wir werden bei 
nachster Gelegenheit darauf zuriickkommen. 
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Die Zerstorung der Phosphore durch positive Strahlen. 
Von G. Berndt. 


(Eingegangen am 19. Dezember 1919.) 


Bei den radioaktiven Leuchtfarben (welche aus einem Gemisch 
yon Sidotblende und einem oder mehreren Alphastrahlern bestehen) 
beobachtet man, auch bei konstanter Radioaktivitit, ein allmihliches 
Nachlassen der Leuchtkraft 1), welches von Rutherford?) auf eine’ | 
Zerstérung der einmal durch ein Alphateilchen getroffenen; allein 
erregbaren komplexen Zentren zuriickgefiihrt wird. Auf Grund dieser 


Annahme hat er fiir die Abnahme der Intensitit J (bei konstanter — 
_Strahlung) mit der Zeit ¢ die Gleichung abgeleitet z. 
eS Hite = {0—*, So 


in welcher J, die Anfangshelligkeit bedeutet und - 
AS Ba et pa, ee ; 


iis von einem Teilchen erzeugte Zahl von Ionen und WN die Zonk 

der Phosphormolekiile im Kubikzentimeter ist. Dabei ist voraus- a 
 gesetzt, dab die Ionisierung i auf der Strecke D Cee Ue der Reich 
one R) nach der Gleichung abnimmt 


uur —= ¢—K.D; 


2 Ber pedis recht out ‘dar oS ; . 
. Ganz ahnliche Verhiltnisse wie bei der Radiolumineszenz lieg 
ae ao bet der EbestciarenOee ra durch Kanalstrahlen 


‘ ey. arise hans bei G. Bernat, ¢ Radioaktive eee < 
Ir. Vieweg & Sohn, 1920, 
*) EB. Rutherford, Proc. Roy. jase: (A) 83, 561, 
_ §) E. Marsden, Proc. Roy. Soe. ass 83, 548 ato. 
. 4) G@ Berndt, 1. ¢. ain r pate 
5). -H. Boeerwald, ‘Ann. d. bie 89, 849, 1912, 
3) Hv. Dechend u. W. Hanimer, oe aD Sys Ge 
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Kanalstrahlen beobachtet worden, die allerdings von E. Riichardt 1) 
noch bestritten werden. Wie bei den Leuchtfarben 2) ist auch die 
durch Kanalstrahlen erregte Phosphoreszenz angenihert proportional der 
Zahl der auftreffenden Teilchen®), Es riihrt dies nach E. Riich ardt *) 
daher, daB Sattigung (wie bei der Photolumineszenz) nicht eintreten 
kann, da es nur bei den durch Licht erregten Dauerbanden, nicht 
aber bei dem durch Kathoden- und Kanalstrahlen erzeugten Ultra- 
violettproze méglich ist, die obere Grenze zu erreichen. Vor allem 
tritt aber auch bei der Kanalstrahlenphosphoreszenz ein betrichtlicher 
Riickgang, und zwar wegen der groBen Intensitaét der Strahlung schon 
in sehr kurzer Zeit ein, der bei dem heller leuchtenden Zinksulfid 
stirker ausgeprigt ist als bei dem schwiacher phosphoreszierenden 
Willemit®). Die erschépften Stellen leuchten aber nach Beob- 
achtungen von J. J. Thomson®) und E. Goldstein’) noch bei 
Kathodenbestrahlung und sind nach E. Riichardt®) auch photolumi- 
neszenzfihig. Nach diesem wird auch der erschépfte (und gleich- 
zeitig braun verfirbte) Phosphor dureh Erhitzung in der Bunsen-: 
flamme wieder vdéllig regeneriert. 
Fiir den Abfall der Helligkeit bei der Kanalbestrahlung liegen 
_ leider bisher wenige Messungen vor, nur E. Riichardt%) gibt einige 
Beobachtungen an einem Sr-Bi-Phosphor graphisch wieder und bemerkt 
dabei, daB das Abklingen nicht exponentiell érfolgt. Aus der Kurve 
kann man nun die in der Tabelle (zweite Spalte) mitgeteilten Werte : 
von J/J, fiir die Zeit ¢ in Sekunden entnehmen. as 
Da die Radio- und die Kanalstrahlenlumineszenz beide durch 
_ den StoB von Teilchen auf eine phosphoreszierende Substanz erzeugt 
werden, so miiBte die Rutherfordsche Theorie auch fiir diese zu- 
treffen. Versucht man die Beobachtungen durch die Gleichung (1) 
darzustellen, so erhalt man fiir A die in der dritten Spalte wieder- aa 
_ gegebenen Werte, aus denen sich im Mittel A = 0,509 ergibt. Die 
- hiermit nach Gleichung (1) berechneten Werte von J/Jo sind in der 
 yierten und ihre Differenzen gegen die beobachteten Werte in der 
_— fiinften Spalte mitgeteilt. Wie man sieht, ist der groBte' auftretende 
= «21 E.. Riichardt, Phys. ZS. 20, 473, 1910. 
,)°G. Berndt, 1. ¢. 
3) J, Konigsberger u. J. Kutschewski, Ann. d. Phys. (4) 37, 161, 1912. 
4) B. Riichardt, Ann. d. Phys. (4) 48, 838, 1915. 


5) J, Konigsberger u. J. Kutschewski, Ann. d. Phys. (4) 37, 161, 1912. 2 
8) J. J..Thomson, Phil. Mag. (6) 20, 752, 1910; Phys. ZS. tater, 1910, ae 


47) B. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 33, 1912. 
_ 8) B. Riichardt, Ann. d. Phys. (4) 45, 1063, 1914. 


Sa 


at 
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bet Pd 


war 
= Sete 


_ 9) BE. Richardt, 1. c. 8. 1072. oe 
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Abfall der Helligkeit eines Sr-Bi-Phosphors bei Kanalbestrahlung. 


t J/Jq beob. A ~JS/J ber. Differenz 

0 100 So 100 

1 80 0,466 78,4 2 £6 

2,3 60 0,490 59,0 + 1,0 

4 40 0,551 49,5 — 2,5 

9,5 20 0,522 20,5 = 95% 
15 12,8 0,517 12,9 aad 
20 10 0,507 10,0 +0,0 


Unterschied nur 2,5; die Ubereinstimmung ist also eine sehr gute, 
“zgumal wenn man bedenkt, daB die aus der Kurve entnommenen Werte 
wegen des kleinen MaSstabes mit einer gewissen Ungenauigkeit be- 


haftet sind. Won vornherein war andererseits zu erwarten, daB sie — 


besser als bei der Radiolumineszenz ‘sein diirfte, da bei der Kanal- 
strahlenerregung die Intensitat sofort mit ihrem Héchstwert einsetzt, 


tik a le 


Cie, eS en eee 


-wahrend bei den Leuchtfarben infolge der Bildung alphastrahlender — 3 


Zerfallsprodukte zunichst ein Anwachsen der Helligkeit erfolgt, 
welches die Theorie nicht beriicksichtigt; der Zeitpunkt, von welchem 


ab man die in Gleichung (1) auftretende Zeit ¢ zu zahlen hat, iat ay 
t 


daher bei diesen einer gewissen Willkiir unterworfen. — 


Zusammenfassung: An den Beobachtungen von E. Richards 


itber das Abklingen eines Sr-Bi-Phosphors bei der Erregung durch — 
Kanalstrahlen wird nachgewiesen, da dieses durch dieselbe Gleichung 


dargestellt werden kann, welche von E. Rutherford fiir das zeitliche 3 


- Nachlassen der Radiolumineszenz aufgestellt ist. 


: Berlin- Friedenau, Dezember 1919. 
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Volumen und Hydratationswairme der Ionen. 
Von M. Born. 


(Hingegangen am 21. Dezember 1919.) 


Mit Hilfe der von mir kiirzlich mitgeteilten Formeln fiir die 
Gitterenergie bindrer Salze1) laBt sich, wie Herr Fajans2) gezeigt 
hat, die Arbeit berechnen, die man aufwenden mu, um aus der 
wasserigen Lésung eines Salzes die Ionen in das Vakuum zu _ be- 
fordern; Herr Fajans nennt diese Arbeit Hydratationswirme 
der Tonen und bezeichnet sie mit W. Zunachst erhilt man die 
Summe der Hydratationswirmen von Anionen und Kationen; Herr 
Fajans ermittelt sodann aber auch die Einzelwerte mit Hilfe der 
von Ostwald berechneten Bildungswarme der wasserigen Wasserstoff- 
ionen aus Wasserstoffgas. Urspriinglich war ihm dabei ein Versehen 
unterlaufen, indem er einen wesentlichen Posten der Energiebilanz 
- (die Verdampfungswirme der Elektronen aus der Platinelektrode, die 
den Wasserstoff enthalt) iibersehen hatte; die von ihm zuerst an- 
gegebenen Hydratationswarmen waren schon darum unwahrscheinlich, 
weil sie fiir. die negativen Ionen (Halogenionen) negative Werte 
hatten, was bedeuten wiirde, daB diese Ionen nur unter Warmezufuhr 
in das Wasser eingebracht werden kénnten. Ich habe Herrn Fajans 
darauf aufmerksam gemacht, da man zu besseren Werten fiir die 
- Hydratationswirme gelangt, wenn man fiir die Verdampfungswiirme 
- der Elektronen aus dem Platin etwa 100keal pro Mol einfiihrt, ein 
Wert, der einige Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Dann mu man 
die simtlichen, zuerst von Herrn Fajans angegebenen Werte von W 
fiir die Kationen um diesen Betrag 100kcal vermindern, fiir die 
-Anionen erhéhen; die Zahlen stehen in der ersten Spalte der weiter 
unten mitgeteilten Tabelle. Auch diesen Werten wird man zunachst 
mit einiger Skepsis gegentiberstehen; denn ihre Ableitung enthalt 
eine ganze Reihe yon Unsicherheiten, vor allem die Ostwaldsche 
Berechnung der Lisungswarme der Wasserstoffionen, bei der das 
»absolute Potential“ benutzt wird, sodann die Unkenntnis der einzelnen 
-Vorginge beim Ubergang von Elektronen aus Metallen in Luft oder 
aus einem Metall in das andere usw. Doch glaube ich, daB der 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 91, 1135-1919. 
2) K, Fajans, ebenda 21, 549, 709, 1919. 


+ 
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Grundgedanke der Fajansschen Berechnung richtig ist und daf auch 7 
die gewonnenen Zahlen nicht allzuweit von der Wirklichkeit entfernt 
sein werden. : 

Herr Fajans hat selbst betont, daB er Baier » Hydratation“ 
nicht die Bildung von Ionenhydraten bestimmter stéchiometrischer _ 
Zusammensetzung verstehe, sondern eine Polarisierung des Wassers — 
derart, daB die ‘dem Ion benachbarten -Wassermolekeln diesem den 
entgegengesetzt geladenen Teil zukehren. Auch hat er bemerkt, 
daB die Hydratationswirme mit fallendem Volumen der Ionen steigt, 


und hat diesen Umstand durch die angedeutete elektrostatische Auf- . 
fassung des Hydratisierungsvorganges verstindlich gemacht. . 

Obwohl es vielleicht verfriiht ist, diese Betrachtungen in quan- — E 
titative Rechnungen umzusetzen, médchte ich doch mit allem Vor- _ 
behalt einige Zahlen mitteilen, die die elektrostatische Auffassung 3 


des Vorganges der Jonenlésung zu stiitzen scheinen. 

Nernst hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, daB die Disso- 
ziation eines Salzes in verschiedenen Lésungsmitteln mit der Dielek- 
trizitatskonstante der eletzteren parallel geht, und hat das so gedeutet, 

daB die elektrischen Anzichungskriifte zwischen den Jonen um so 

kleiner sind, je gré Ber die Dielektrizititskonstante des umgebenden 
Mediums ist. Es ist naheliegend, diesen Gedanken quantitativ aus- — 
zugestalten; dabei verzichtet man auf Beriicksichtigung der mole- 

¥ kularen Struktur des Wassers und setzt an die Stelle der das Ion 
oes strahlenformig umgebenden Wassermolekeln, die dessen elektrostati- 
peith sches Feld abschirmen, ein kontinuierliches, elektrisch polarisierbares % 
Medium, das dieselbe Funktion iibernehmen kann. * 
Das z-wertige Ion stellen wir als eine positiv oder negativ ge- et. 
ladene Kugel von der Ladung ze und dem Radius r; vor. Das elek- 
trische Feld € auSerhalb der Kugel hat in einem Medium von der 
nee LU Oe é die Energie ; 7 ; a 


U= 5; ( eas, 


= 8 


A ee WO die Intetation iitber den gesamten AuBenraum der Kugel zw 


: strecken ist. Nun ist der Betrag der Feldstiirke | €| a 


Volumenclement in Polarkoordinaten >i = dela 
Element der Einheitskugel ist, also 
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Die elektrostatische Energie des Ions ist also 


5 g2 2 
in Luft (¢ = 1): =— 
a“ vr; 
- = l g2 e2 
in Wasser fers 61): = 
é 2 ie 


Die Arbeit, die beim Einbringen des Ions in das Wasser ge- 
wonnen wird, ist die Differenz dieser beiden KEnergiewerte; multipliziert 
man sie mit der Avogadroschen Zahl N und dem Wirmedquivalent 
des Erg 2,388.10~ in keal, so erhalt man die Hydratationswarme 
pro Mol der Ionen 


a 


[ I I 2Q e? 22 
W= > \l1——) WN. 2,388. 10—" ~— keal. 
é r; 


Setzt man darin die Zahlenwerte 
S31, N = 6,06. 1023, Cot ee Oo 


ein, so erhalt man un 
W = 1,64. 10 — keal. 


Yr; 
Diese Formel zeigt, daB W immer positiv ist; negative Hydratations- 
warmen, wie sie Herr Fajans zuerst fiir die Halogenionen abgeleitet 
hat, sind also mit der elektrostatischen Auffassung der Hydratation 
unvereinbar!). Lést man die Gleichung nach 7; auf, so kommt 
; if 
r; = 1,64. 10—-*— em. 


W 
Indem man hier die Werte von W aus der ersten Spalte der 
Tabelle 2) einsetzt, erhalt man fiir die Jonenradien r; die in der zweiten 
Spalte angegebenen Zahlen; dabei ist fiir die einwertigen Ionen zg = 1, 
fiir Ca z = 2 gesetzt. 
Diese Jonenradien vergleichen wir mit den Atomradien r,, die 
dem gewoéhnlichen ,,Atomvolumen* entsprechen; wir setzen also fiir. 


die Masse eines Atoms w- 4a, 
ee ee 

a) Ebenso unyereinbar sind damit die von Herrn Haber (Sitzungsber. d. 
PreuB. Akad. d. Wiss. 1919, 8.990) aus einer Quantenrelation abgeleiteten Werte 
der Hydratationswarmen. 

2) Der Wert von W fir Ca ist neu berechnet; das wurde dadurch not- 
wendig, da& das elektrostatische Potential des FluBspatgitters (Calg), das Herr 
Landé berechnet hat (Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 217, 1918), infolge eines 
Rechenfehlers unrichtig ist. Daher sind auch die Anwendungen dieses Wertes, 


die Herr Fajans gemacht hat, zu korrigieren. Fraulein Dr. E. Bormann hat 


die Rechnung richtiggestellt und findet fiir das Potential des FluBspatgitters : 
fg eet 


aA D) ae Seer mit dieser Formel ist die Hydratationswirme W der 
Sel POiel . + 2u_ Z > 


Ca-Ionen hier berechnet worden. 


Bede 
: I 


48 M. Born, Volumen und Hydratationswirme der Tonen. [Heft 1 


wo w das Atomgewicht, @ die Dichte des festen Zustandes bedeuten. 


Dann wird ee 


rq = = SO Nee aoe The Dor IOs ma ye 
42 No 


Die daraus berechneten Zahlen stehen in der letzten Spalte der 
Tabelle. 


Negative || yz r,.108 | r,.108 


én us aé2 108 Va 10° Ionen U a 

Bice 262 0,695 4b 188 [0b ss 77 2,138 1,94 
tC aa 110 1,49 ie ol eee 68 2,41 2,09 
ae 103 1,59 ORE Yas Od Faas Bio”: = 2,88 2,16 
Kena sce 82 2,00 2,62 = ae eee = 
Rbe. ss 73 2,24 2,81 — fe ease, i Gad Ot aoe 
OSS rk 74 2,22 3,02 = § — | = 
Mina 82 2,00 1,89 — — a Ee 
Ca aaa 344 1,91 216 | -— / = aie: ane 3 


Man sieht, daB die Werte von 7; durchaus in die richtige GréBen- 
ordnung fallen; besonders kraftig spricht dieser Umstand bei Calcium 
fiir die Richtigkeit der Uberlegung, weil bei diesem Atom die Uber- 
einstimmung nur durch Beriicksichtigung der Zweiwertigkeit (¢ = 2) 
erzielt werden kann. 

Uberdies aber sieht man, da8 

fiir alle positiven Ionen r; < ra, 

fiir alle negativen Ionen 17; > rq 
ist, mit Ausnahme des Thalliums, das ja auch nicht zu den aus- ~ 
schlieBlich einwertig auftretenden Metallen gehért. a 

Wenn diese RegelmaBigkeit nicht Zufall ist — was ich keines- 4 
wegs behaupten michte —, so wiirde sie bedeuten: BS 

Ein positives Ion entsteht dadurch, daB die auBersten Elpkitondes 
dem Atom entrissen werden; also mu8 das Tonenvolumen kleiner sein 
als das Atomvolumen. : 

Ein negatives Ion entsteht durch Aufnahme von Elektronen in den 
- Atomverband; also wird sein Volumen gréfer sein als das des Atoms. 

Nun ist aber sowohl die Berechnung der Hydratationswarmen W 
viel zu ungenau, als auch die Definition der Ionen- und Atomradien _ 
viel zu unbestimmt, als daB man diesem quantitativen Ergebnisse — , 
irgendwelches Vertrauen entgegenbringen diirfte. S. 

Ich glaubte aber doch, die einfache Rechnung mitteilen zu miissen, 
weil sie auf jeden Fall geeignet ist, die elektrostatische Auffassung 
des Hydratationsvorganges zu stiitzen. : 


4 
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Der Einflu8& 
der Ionisierungsspannung bei chemischen Reaktionen 
in Gasgemischen, insbesondere solchen mit Edelgasen. 


Von Franz Skaupy. 


(Hingegangen am 28. Dezember 1919.) 


Bei erstmaligem Stromdurchgang durch ein mit verdiinntem 
. Neon gefiilltes~Entladungsrohr tritt neben dem Neonspektrum fast 
immer das Spektrum kohlenstoffhaltiger Verbindungen auf, was sich 
aus der Gegenwart von Verunreinigungen in der Entladungsréhre 
erklart. Bei Entladungsréhren mit Alkalimetallkathode und bei An- 
wendung gréSerer Stromstirken, z. B. 1 Amp., verschwindet aber schon 
nach Bruchteilen einer Minute das Kohlenstoffspektrum und macht 
dem reinen Neonspektrum Platz; anders dagegen bei Réhren, welche 
an Stelle von Neon Argon enthalten; hier halt sich das Kohlenstoff- 
spektrum, vermutlich vom Kohlenoxyd herriihrend, oft stundenlang 
und verschwindet nur langsam. Ahnliche Erfahrungen macht man 
auch mit Entladungsréhren anderer Art mit Neon- bzw. Argonfillung 
und niedrigerer Stromstirke, auch bei Wechselstrombetrieb. 
Der-Grund fiir dieses verschiedene Verhalten liegt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in der Jonisierungsspannung der an dem Vorgang 
beteiligten Gase. Nach den Untersuchungen von Franck und Hertz 
liegt die Ionisierungsspannung der bisher untersuchten Kohlenstoff- 
verbindungen zwischen den Jonisierungsspannungen des Neons und 
Argons. Die Kohlenstoffverbindung zieht daher bei Gegenwart von 
Neon die vorhandenen Elektronen vorzugsweise auf sich und wird 
_~ durch deren Einwirkung zerstért bzw. in hochmolekulare nicht fliichtige 
px Verbindungen, vielleicht in festen Kohlenstoff, iibergefiihrt. Umgekehrt 
- gieht in argongefiillten Réhren das letztere die Elektronen an sich, 
auf diese Weise die Kohlenstoffverbindung vor deren. Kinwirkung a 
schiitzend. in 
Hine analoge Erscheinung, welche interessante Schliisse allzemeinerer 
x Natur zulaBt, wurde bei der Befreiung von Edelgasen von Stickstoff 
= mit Hilfe von Calciumcarbid (gemischt mit Chlorealcium) beobachtet. 
Edo Ba zeigte sich regelmaBig, daB die Absorption der letzten Reste des 
oa 'Stickstoffs aus Argon um ein Vielfaches an Zeit linger dauert als 
~ bei Neon- Stickstoffgemischen. Das nichstliegende ware, eine gréBere 
__ Diffusionsgesch windighet des Stickstoffs in Neon anzunehmen, um 
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die gréBere Schnelligkeit der Reaktion zu erklaren. Die Unterschiede 
in der Reaktionszeit sind jedoch zu groB, um diese Erklarung wahr- 
scheinlich zu machen, vielmehr diirfte auch hier der Unterschied der 
Ionisierungsspannung von Neon und Argon die richtige Erklarung 
liefern, etwa in folgender Weise: Das gliihende Reaktionsgut sendet 
Elektronen aus, welche den Stickstoff ionisieren, dessen geladene Mole- 
kiile dann mit dem Calciumearbid in Reaktion treten. Da das Argon 
leichter ionisiert wird als Neon, wird es mehr Elektronen der Reaktion 
mit dem Stickstoff entziehen als Neon, so dai bei Argongegenwart 
weniger Stickstoffionen entstehen und zur Reaktion mit dem Calcium- 
carbid verfiigbar sind. 

Diese Betrachtung fiihrt also zur interessanten Folgerung, daB 
auch chemisch vollkommen inaktive Gase imstande sind, scheinbar 
rein chemische Reaktionen wesentlich zu beeinflussen. Man wird an- 
nehmen diirfen, daB bei allen Reaktionen, welche in Gegenwart freier 
Elektronen vor sich gehen, sei es, weil die Temperatur hoch ist, oder 
weil bei der Reaktion Elektronen emittiert werden, die Lonisierungs- 
spannung der an der Reaktion direkt beteiligten, als auch der an- 
wesenden ,indifferenten“ Gase eine Rolle spielt, z. B: bei explosiven 
Gemischen, welche mit ,,indifferenten“ Gasen vermischt sind. Es ist 
auch denkbar, durch Zusatz solcher indifferenter Gase oder durch 
Wegnehmen etwa vorhandene Reaktionen in einem gewiinschten 
‘Sinne zu beeinflussen, z. B. in dem Falle, da8 zwei Reaktionen gleich- 
zeitig verlaufen, von denen die eine erwiinscht, die andere unerwiinscht 
ist und letztere durch Zusatz von Edelgas oder dergleichen sich ver- 
zogern laBt. 

Da mir genauere Untersuchungen zurzeit nicht méglich sind, 
lenke ich die Aufmerksamkeit auf dieses Thema. 


Berlin, 21..Dezember 1919. 


‘ 


ye. 


eae , ; ae 
- 


1920] L. Grebe und A. Bachem, Uber die Hinsteinverschiebung usw. . 5] 


Uber die 
_Einsteinverschiebung im Gravitationsfeld der Sonne. 


1 Von L. Grebe und A. Bachem. 


(Eingegangen am 25. Dezember 1919.) 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir durch Messung an 36 Linien 
der sogenannten Cyanbande, die man jetzt als dem Stickstoff zu- 
gehdérig kennt, festgestellt, daB eine Rotverschiebung dieser Linien 


auf der Sonne gegeniiber’ einer irdischen Liehtquelle vorhanden ist.’ 


__ Diese Verschiebung ergab im Mittel den Betrag 0,3km pro sec, wenn 
man die Verschiebung durch einen Aquivalenten Dopplereffekt aus- 
 driickt, wahrend Einsteins Gravitationstheorie eine Verschiebung 
von etwa 0,6 km pro sec nach der roten Seite des Spektrums fordert. 
_ Wir machten schon damals darauf aufmerksam, da8 durch unsym- 
- metrischen Bau von Spektrallinien scheinbare Verschiebungen heraus- 
kommen kénnen, unter deren aa See! sich ein gréBerer Ver- 
-schiebungseffekt ergibt. 


In Verfolgung dieses Gadaarenie haben wir die: Struktur der 


- damals gemessenen Linien mikrophotometrisch untersucht. Wir konnten _ 


Uses Ver pes von Herrn Prof. Einstein ein Kochsches regi- 


— ir eine eet isities yon yn Verschiebungen erfolgen konnte. 


Untersuchung zeigt nun, daB fiir die Messung kleiner Ver- — 


Kte in linienreichen Spektr en eine viel gréBere Vorsicht — 


7 als” man sie ee anzuwenden peer, ist. os. ee 
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Abstand erfahren die Linien nur eine Verbreiterung in Richtung auf 
die Nachbarlinie hin, werden also unsymmetrisch und stehen auf ver- 
schieden geschwarztem Hintergrund (Fig.1). Bei engerer Annaherung 
erhalten die Maxima der Linien eine Verschiebung (Fig. 2), bis schlieB- 
lich beide unter starker VergréBerung ihrer Intensitait in eine einzige 
Resultante zusammenflieBen (Fig. 3). Da nun im Absorptionsspektrum 
und im Emissionsspektrum die relativen Intensitétsverhaltnisse und 
die Gestalten der Intensitiitskurven, wie wir schon in der erwahnten 
vorigen Arbeit ausgefiihrt haben, keineswegs iibereinzustimmen 
brauchen, so kénnen die entstehenden Konfigurationen in beiden 
Spektren verschieden sein, und eine Verschiebung des einen gegen 
das andere Spektrum wird falsch gemessen. Hinzu kommt noch, daB 
-in der Sonne alle méglichen Metallinien in der Nachbarschaft der 
Stickstofflinien vorhanden sein kénnen, wodurch die in Rede stehenden 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


i=} 


_Linien beeinflu8t werden, so daS ein Vergleich mit dem Emissions- 
‘spektrum der irdischen Lichtquelle ganz illusorisch wird. So. legen 
einzelne Linien im Spektrum der Sonne am Rande starker Metall- 
absorptionen und sind bis zum Verschwinden ihres absoluten-Maximums 
durch diese BeeinfluBt (Fig.4). Andere sind durch schwache Metall- 
linien in ihrer Form verzerrt, so da8 von Unsymmetrien bis zu unregel- 
maBigen Zickzack- und Treppenlinien alle Ubergiinge existieren (Fig. 5). 
Wenn es sich also um die Untersuchung eines so delikaten. Vers 
schiebungseffektes handelt, muS man auf Grund mikrophoto- 
ES ‘Aufnahmen die Reinheit der Linien sorgfaltig 
prifen, ehe man sie benutzen darf. Man muB die Forderung ; 
stellen, daB die zu benutzenden Linien sowohl im Sonnen- 
spektrum wie im Vergleichsspektrum hinreichend weit von. 
_Nachbarlinien entfernt sind, so daB der Abfall nach beiden 
Seiten oP eALOnE bis zum Nullwert he eeRere ety und. dab * 


Craton tier, das sie cnicbt-dureh Uberlagerung 
-anderer HES Bhs I ist. ant 


1920] Uber die Einsteinverschiebung im Gravitationsfeld der Sonne. 53 


Tut man das nicht, so kénnen ganz unkontrollierbare scheinbare 
Verschiebungen auftreten, deren Gréfe natiirlich immer innerhalb der 
Linienbreite liegen mu8. Da es sich aber bei dem in Rede stehenden 
Effekt um GréSenordnungen dieser Art handelt, so wird die Not- 
wendigkeit dieser Betrachtungen ohne weiteres verstandlich, und die 
Verschiedenheit der in den bisherigen Messungen fiir Linien 
gleicher Herkunft gefundenen Verschieburigen wird mit 
einem Male klar. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen der einzelnen Linien sind 
folgende: 

Eine Anzahl von Linien sind durch Anlagerung an Metallinien 
oder durch Einlagerung von solchen gestért, so daB sich Intensitats- 
kurven vom Typus der Fig. 4 und 5 in der Sonne ergeben. Dahin 
gehéren die Linien' 


3877,481 ° -3868,261 3862,458 3851,427 
76,448 67,906 58,822 50,300 
71,018 66,122 58,033 45,149 
68,700 65,282 54,707 
68,539 62,627 53,620 


Andere liegen in beiden Spektren so nahe an benachbarten Banden- 
linien, da8 Beeinflussungen im Sinne der Fig. 1 bis 3 auftreten miissen. 
So verhalten sich die Linien — 
3879,716 3867,118 3861,978 3854,191 
67,205 65,134 58,722 46,8. 
Die Linie 3842,779 schlieBlich ist auf unseren Miksoptiotogiaat ae 
nicht mehr aufgenommen. 

Von den friiher benutzten bleiben also fiir die Untersuchung der 
Verschiebung nur noch folgende einwandfreien Linien, die mit der 
yon uns,-von Schwarzschild, von St. John und von Evershed 
und Royds gemessenen Verschiebung Sonne gegen Erde in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt sind. Mit Ausnahme der Messung 
von St. John geben alle diese Messungen Werte, welche dem Einstein- 
wert entsprechen. Auch das Mittel aus allen Messungen mit Be- 
-wertung .gem4B der Anzahl der gemessenen Linien ergibt mit 0,54 km 
pro sec innerhalb der Beobachtangsfehler den Kinsteinwert. 

Es mag nun zunachst befremdlich erscheinen, daB in den beob- 
achteten Linien die Begleiter diese Linien vorwiegend im Sinue 
kleinerer Verschiebung beeinflussen sollen. Diese Erscheinung erklart 
sich aber auGBerordentlich einfach. Die Zusammengehérigkeit der Linien ~ 


es des Vergleichsspektrums wird mit Hilfe der Rowlandschen Tabellen 


des Sonnenspektrums festgestellt. Rowland hat aber diese topeliey 


aa 


54 L. Grebe und A. Bachem, Uber die Einsteinverschiebung usw. [Heft 1 


a 


Verschiebung in km pro sec 
A ] Perit ] 
Grebe Schwarz- a | Evershed Mittel 
und Bachem schild St. John | und Royds r 
3873,504 0,6 0,5 ed ae ) 
66,960 1,2 0,9 it a 
64,438 0,3 0,5 0,4 | 0,6 
68,533 0,5 = 0,2 | 0,75 | | (entsprechend 
61,847 0,5 0,6 ae ais ifs der 
57,063 0,5 0,6 0,3 aes . Linienzahl) 
52,541 0,5 0,8 | 0,5 — 
48,979 0,3 —s | ee ss 
44,378 0,6 0,5 0,2 2X 
Mittel 0,56 G63 Sl 0,32 0,67. - | 0,54 


aufgestellt unter der Voraussetzung, da8 zusammengehérige Sonnen- 
linien und Linien irdischer Lichtquellen auch wirklich zusammenfallen. 
Der kleine Verschiebungseffekt der Einsteinschen Theorie reicht 
noch nicht aus, um dieses Zusammenfallen ernsthaft zu stéren, obwohl 
bei einer Beeinflussung in dem ihm entgegengesetzten Sinne die 
Ubereinstimmung besser und die Zusammengehirigkeit, leichter an- 
genommen wird. Wenn dagegen zu dieser Verschiebung noch eine 
solche im gleichen Sinne hinzukommt, so wird eine Zusammengehdérig- 
keit wegen mangelnder Ubereinstimmung nicht mehr angenommen. 
Ks ist also gar nicht za erwarten, daB bei der Identifizierung von 
Linien der Sonne mit solchen einer irdischen Lichtquelle, die mit 
Hilfe der Rowlandschen Tabellen ausgefiihrt ist, gréBere Rotver- 
schiebungen gefunden werden kénnen. Eine Verteilung der Ver- 


schiebungen nach dem Zufall um den Einsteinwert herum 


ist also ausgeschlossen. 

Diese Untersuchung zeigt, daB die Einsteinsche Gravi- 
tationsverschiebung im Sonnenfelde sowohl der Richtung 
wie auch der GréSe nach wirklich vorhanden ist. 

Kine ausfiihrliche Darstellung der Einzelbeobachtungen mit Re- 
produktion der zur Kritik verwendeten Mikrophotogramme erscheint 
demnachst an anderer Stelle. 

_ Wir beabsichtigen, die Messungen an den. als einwandfrei er- 


kannten Linien zu wiederholen,:sobald uns ein Mikrophotometer zur 


Verfiigung steht, welches zur Ausm essung von Piece gegen ein 
Vergleichsspektram geeignet ist. 
. Bonn, Dezember 1919. ~~ 


™ 
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Das elektrostatische Potential des FluBspatgitters. 
Von Elisabeth Bormann. . 
(Eingegangen am 25. Dezember 1919.) 


A. Landé?) ‘hat das elektrostatische Potential des FluSspatgitters 
berechnet. Der von ihm gefundene Wert ist leider wegen eines 
Rechenfehlers unrichtig. Da dieser Wert in einigen Arbeiten 2) be- 
nutzt worden ist und die Folgerungen sich bei Verwendung des 
richtigen Wertes zum Teil erheblich 4ndern, scheint es nicht un- 
angebracht, die Verbesserung hier anzugeben. 

Landé berechnet das Potential simtlicher Jonen des Gitters auf 
ein Ionentripel CaF, — ein zweifach positiv geladenes Ca-Atom und 
zwei einfach negativ geladene F-Atome — nach der Methode von 
Madelung’). Danach bestimmt man zunichst die Wirkung samtlicher 
Jonen, die auf derselben Gitterlinie wie das Tripel liegen, auf dieses, 


und erhalt so das Punktpotential, das Landé mit Q. p+ 2 op bezeichnet; 
sodann bestimmt man die. Wirkung simtlicher, zu dieser Gitterlinie 
parallelen Gitterlinien, die sich in einer bestimmten Ebene befinden, 
auf das Tripel, und erhilt so das Linienpotential ‘OL + 21; schlieBlich 
bestimmt man die Wirkung samtlicher zu jener Ebene | Epatallelen 


-Ebenen auf das Tripel und erhalt so das Ebenenpotential pet 2 Mx. 

Landé findet unter der Annahme, daS der Gitterabstand gleich 43 2a 

und die Elementarladung gleich 1 ist: i 
q Gr+ 2op= — 6931, Gu+ 21 = — 1,605, gnt29~2= 40,1674, 
: so da8 im ganzen Q +2 o= — — 8,369 ist. Der Wert fiir das Ebenen- 
4 “potential ist nun nicht.zutreffend, da Landé als erste Parallelebene 
 (wobei die Hauptdiagonalebene des Elementarkubus die urspriing- 
F. liche Ebene der schon beriicksichtigten Gitterlinien ‘ist) jene Ebene 
 betrachtet, die man erhalt, wenn man die Hauptdiagonalebene. in ‘der. 9. ae es 
_ Richtung der Kubuskante um einen Gitterabstand parallel verschiebt. ae 
In der Tat aber erhalt man schon bei einer Verschiebung um einen © 
¥ hal lben Gitterabstand eine mit Ionen besetzte Ebene ‘). Es i tas sich, 


x 


1) A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 217, 1918. : 
2) M. Born u. A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918; M. Born, 
‘ebenda 91, 13, 1919; K. Fajans, ebenda 21, 539, 1919. 

tus) Bs ‘Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918. 

A) Man beriicksichtigt diese Ebene, wenn man in die von Landé pennies 
lungsche Formel die Koordinaten des Ionentripels in dieser Ebene cinsetzt 


++ 2 cela 
ya, Bs de i “Vs Sein eae he 
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wenn man diese Ebenen mitberiicksichtigt, ein W ert Or + 2 pn=— 1,624, 
so daB o+ 29 = — 10,160. Setzt man diese Zahl in die Berech- 
nungen von A. Landé ein, so erhalt man als potentielle Energie D ~ 
des Elementarwiirfels mit der Kantenlange 0 und der Einheitsladung e 


a b 
a= — fi 5 oo” 
wobei a = 46,93 e2 statt 38,655 e2. 
M. Born und A. Landé!) berechnen aus der Kompressibilitat 
von CaF,: x = 1,16.10— nach der Formel 
_ 995 
~~ a(n—1) 


(0) = V/s (4 an pA) Gleichgewichtsabstand, 


ay == 40,1 ee von. Ca, 

w= 19 ” go By 2: 

N = 6,2.108 Avogadrosche Zahl) — 
den AbstoBungsexponenten und finden ihn nahezu gleich 9. Mit 
dem Werte a = 46,93 e? findet man dagegen n — 7,20. 

M. Born!) bestimmt aus ® die potentielle Energie des Kristalles 

pro Mol: — U, so da also U die Arbeit bei der vollstandigen Disso- 
ziation eines Mols in freie Ionen, die Bildungswarme des Kristalls 
aus den Ionen, ist. Er findet 


40 on 
Er erbailt mit der urspriinglichen Annahme a = 38,7 e? und n= 9 
fiir CaF, und die dazu ee gebauten Ca- Salze: 


— wu) 7 Keal ; = Dichte. 
M4 ma 2u 3 


Nimmt man die Werte a = 46,93 e? und n= ray, 20, so erhalt- man: 


2 = 1779 Vests —keal. 
ia 24 


Die Faldiiecvaenicn der. Ca- Salze sind in die folgende kleine 
Tabelle eingetragen; eingeklammert sind die amepeimelch berechneten _ : 
. Werte beigefiigt. ee 


Sg ane ba ee eee | 
a 612 . 
(521) 


pie 


MOE Va See ee a a eee 


> 4 a 


j ae <> i 
ee dB Be ” 
i ae 


Ca Fy Ca Cl, 


1) Oben zitiert. i ? 


. 
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Uber die durch ein Drehkeilpaar erzeugte Ablenkung 
und tber eine als Kennzeichen fiir die Beibehaltung des 
»,=Hauptschnittes“ dienende Sinusbedingung. 


Von Heinrich Erfle. 
Mitteilung aus der optischen Werkstitte von Carl Zei8 in Jena. 


(Eingegangen am 21. November 1919.) 


Schon vor J. F. W. Herschel?) hat wohl A. Rochon?) als 
erster darauf hingewiesen, da8 man ein Prisma mit verinderlichem 
brechenden Winkel dadurch herstellen kann, da8 man die beiden 
durch Teilung des brechenden Winkels entstandenen Halften um 
eine Achse dreht, die zu dieser winkelhalbierenden Ebene senkrecht 
steht.- Ein solches Doppelprisma ist in den Fig. la und 1b in zwei 
verschiedenen Stellungen gezeichnet. Der brechende Winkel eines 
jeden Prismas ist «; die beiden Innenflichen B,D, und B,D, stehen 
senkrecht zur Geraden S§S,, welche die gemeinsame Drehungsachse 
bildet. In dem in Fig. la gezeichneten Falle gibt das Doppelprisma 
die gréBte- Ablenkung: Der parallel C,D, einfallende Strahl $8, er- 

* halt nach dem Durchlaufen beider Prismen dieselbe Richtung wie 
nach dem Durchlaufen eines einzigen Prismas mit dem brechenden 
Winkel 2a. Die Zeichnungsebene fiir Fig. 1b ist im Verhaltnis zu 
der Zeichnungsebene der Fig. la um 90° um die Gerade SS, ge- 

~ dreht zu denken, ‘da sich der Hauptschnitt eines jeden Hinzelprismas 
gegentiber der Anfangslage der Fig. la um 90° (und zwar nach ent- 
gegengesetzten Richtungen) gedreht hat. Das Doppelprisma wirkt 


1) J. F. W. Herschel, Vom Licht. Aus dem Englischen iibersetzt von 
J. ©. E. Schmidt. Stuttgart und Ttbingen, J. G. Cotta, 1831. 8°, 694 §., 
224 Figuren auf 11 lithographischen Tafeln. § 432 u. 433, 8. 198—200, Fig. 101 ip 
und 102 auf Taf. 6. : : 

2) A. Rochon, Mémoire sur le micrométre de cristal de roche, pour la 
mesure des distances et des grandeurs. Avec une instruction de F. Torelli- 
de-Narci, sur la maniére de se servir de la lunette contenant un micrométre 
fait avec des prismes de cristal de roche. Paris, Beraud, 1807. 8°. 628. Ohne 
Figuren. Es heift dort auf 8.13 gunten bis 14 oben: , ..- si je n’avais pas 
trouvé, en 1776, le moyen de composer par le mouvement circulaire de deux 
-_ prismes égaux, tournant sur leur centre, un prisme variable de deux verres 

-donnant tous les angles compris depuis zéro jusqu’au double de langle de 
ws: chaque prisme pris séparément. Ce prisme solide, dont je variais l’angle a volonté, 
me servit a faire cet instrument, que je nommai diasporamétre,..... ae 


‘auf die von Brewster (S. 292 und 293) gegebene Darstellung die 


. 
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in der Stellung der Fig. 1b in bezug auf die Ablenking- wie eine 
Planparallelplatte. D. Brewster?) hat schon vor Herschel (1813) 

zwei gegeneinander verdrehbare Prismen verwendet; jedoch handelte 

es sich bei dieser Verwendungsart nicht um zwei gleiche ‘Prismen, 

die um die gemeinsame Normale ihrer einander zugekehrten Innen- 
flichen gedreht werden, sondern vielmehr um zwei Prismen mit ver- 2 
schiedenen brechenden Winkeln und verschiedenem Brechungsver- 
hiltnis (insbesondere mit verschiedener Dispersion). Vermutlich ist 


Ungenauigkeit — oder richtiger gesagt der Fehler — zuriickzufiihren, 
die man in allen spiteren Darstellungen der Wirkungsweise eines 
Rochon-Herschelschen Doppelprismas wiederfindet. Es ist dies ; 


Fig. 1a. | Fig. 1b. 
“Bic Baas 


es Di Ds C, By) 2Bs 0) aubees 


‘Prisma mit veranderlichem, brechendem Prisma mit veranderlichem, brechendem , 


Winkel. Prismenstellung fiir méglichst Winkel. Prismenstellung fiir Gesamt- » 
groBe cron apo 2 een Bc Null; REO, Ss Be macaet 


bleibe (a. h. daB sich nur die GréBe der Ablenkung saaleeas fall 


die Drehung der beiden Keile um gleiche Betrige, aber in, entge en 


gesetztem Sinne erfolgt. Diese Behauptung ist enthalten in alle 


a Offentlichungen, die sich mit der Anwendung. des” Drebkeilpae re! 
ercen. verschiedenen Gebieten der technischen Opts ee 
; will hier oe dieser Arbeiten nennen: te 
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das als Elemente nicht einfache Keile, sondern geradsichtige Amicische 
Prismen enthilt. Ich werde spiiter (§ 5) zeigen, da in diesem Sonder- 
falle die Unveriinderlichkeit der Hauptschnittlage (d. h. der Di- 
Spersionsrichtung) wirklich erreicht ist mit einer Genauigkeit, die fiir 
alle praktisch vorkommenden Fille vollkommen geniigt. R. Straubel?) 
hat vorgeschlagen, ein Herschelsches Doppelprisma dazu zu ver- 
wenden, der Reihe nach verschiedene Spektralbereiche in die Rich- 
tung der optischen Achse des Beobachtungsfernrohres eines Spektral- 
apparates (bzw. des entsprechenden Rohres eines Monochromators) zu 
bringen. H. Konen®) fiihrt das Herschelsche Doppelprisma wohl 
zu Unrecht auf Brewster und das Jahr 1813 zuriick. KE. Wallon 3) 
. benennt dieses Doppelprisma nach Rochon und leitet nur die Her- 
schelsche Formel fiir die Abhingigkeit des gesamten brechenden 
Winkels von der Prismendrehung ab. §S. P. Thompson‘) legt 
seinen einfachen Rechnungen ebenfalls die falsche Annahme von der 
Unveranderlichkeit der Hauptschnittlage zugrunde, erwihnt aber 
doch *), daB seine Formeln nur fiir kleinen brechenden Winkel gelten. 
F. Lowe ®) leitet eine Gleichung fiir die Abhingigkeit des brechenden 
Winkels von der gegenseitigen Verdrehung der beiden Prismen ab 
und kommt dabei zu einer unbequemen Formel, die man leicht in 
die Herschelsche Formel vérwandeln kann. Die dort auf 8S. 424 
unten und 425 oben ausgesprochenen Behauptungen sind nicht richtig. 


Jen. ZS. f. Naturw. 1874 besonders abgedruckt. Im folgenden ist auf den im 
_zweiten Bande der ges. Abh. von Abbe (Jena, G. Fischer, 1906. 8° VI und 
3468. Mit 16 Textfiguren und 7 Tafeln) enthaltenen Abdruck (S. 82—163) Bezug 
| genommen. aes 


® 


1) R. Straubel, Hin Beleuchtungsapparat fiir monochromatisches Licht =~ 


mit festen Spalten. Wied. Ann. 66, 350—352, 1898. ; 

- 2) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. I. Band. Leipzig, 8. Hirzel, 
- 4900. 8°. XXIV und 7818. 251 Figuren. Fiir uns kommt das von H. Konen 
bearbeitete Kapitel ,Prismen“, 8. 251—394 in Betracht (insbesondere 8. 394, 
_ Anmerkung 5). a : ; ae 
a 38) E. Wallon, Lecons d’Optique Géométrique. ‘Paris, Gauthier - Villars, 
1900. 8° ‘VI und 3428, 169 Figuren. 8. 167—168, Fig: 94. Re 
4) 8. P. Thompson, Optical tables and data for the use of opticians. 
London, E. & F. N. Spon; New York, Spon & Chamberlain, 1900. 8°. VIII und 
1308. 55 Textfiguren. Fir uns kommt Tafel 54 auf 8.85 in Betracht. 

"—-‘5) Siehe S. 85: ,If two (thin) prisms are crossed at an angle, they act as 
a prism of different power at an intermediate angle." 5 : ; 
6) F. Léwe im Kapitel .,Die Prismen und die Prismensysteme des von 
-M. von Rohr herausgegebenen Buches: Die Theorie der optischen Instrumente. 

: a Band: Die Bilderzeugung in optischen Instrumenten vom Standpunkt ace geo- . 
etrischen Optik. Berlin, J. Springer, 1904. 8°, XXII und 587 8. Mit 133 Text- : 
uren. Fir uns kommt in Betracht der Abschnitt: Der Fall zweier gekreuzter . 


rismen, $.422—425, Fig. 95 und 96. 
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Ebenso ist die Aussage auf S. 1, Zeile 30 bis 43 der deutschen Patent- 
schrift!) Nr. 188992 dahingehend zu berichtigen, daB bei kleinem 
brechenden Winkel der beiden Elemente eines Herschelschen 
Doppelprismas die Lage des ,,Hauptschnittes“ zwar nicht streng, aber 
fiir praktische Zwecke geniigend genau, unverdndert bleibt und dab 
dieses Ergebnis beim Ersatz dieser Elemente durch Rochonsche 
Prismen mit kleinem Verdoppelungswinkel (Winkel zwischen dem 
“ordentlichen und dem auB8erordentlichen Strahl) in entsprechender 
Weise gilt. P. Kriss?) wendet den vorhin genannten Kompensator 
des Abbeschen Totalrefraktometers als Prismensatz in einem Spektro- 
skop an, das ganz besonders zur Beobachtung von Absorptions- 
spektren geeignet ist, da es eine Anpassung an den Verlauf (die 
Begrenzung) der Absorptionsstreifen erméglicht; er benutzt ebenfalls 
die Brewstersche Zerlegung der Dispersion in eine Komponente 
im ,Hauptschnitt“ und in eine Komponente senkrecht zu diesem 
Hauptschnitt. 

Sehr haufig ist das Drehkeilpaar (als ,Kompensator“) als Mittel 
zur Verschiebung einer der beiden Ziellinien in der Basisebene des 
Entfernungsmessers vor dem Objektiv der einen Halfte des Entfernungs- 
messers angewandt worden. Die beispielsweise von A. Gleichen) 
und von Chr. von Hofe*) gegebenen Darstellungen der Wirkungs- 
weise des Drehkeilpaares in Entfernungsmessern sollten durch den 
ausdriicklichen Hinweis erginzt werden, da8B die Annahme eines un- 
veranderlichen Hauptschnittes des Drehkeilpaares beim Entfernungs- : 
messer fast ausnahmslos zulaissig ist wegen der kleinen Ablenkungen, ~- — 
die das Drehkeilpaar in diesem Falle erzeugt. 

A. Bielschowsky®) hat in seinem Aufsatze ,,Die Verwendung 
des Doppelprismas in der augenirztlichen Praxis“ ebenfalls behauptet, 


1) Klasse 42h, Firma Carl Zeiss, Patent vom 10. November 1906. Aus- ~ : 
gegeben am 23. September 1907. Doppelbild-WinkelmeSvorrichtung. Es heiBt dort:- 
»Zur Erlauterung dieser Vorrichtung sei zunachst daran erinnert, da&B zwei - — 
iuicreipandisr geschaltete Glaskeile, die durch entgegengesetzt gleiche Winkel 
um den einfallenden Strahl gedreht. werden, einem ruhenden Keil von mit dem — 
Drehungsbetrage veranderlichem brechenden Winkel und dementsprechend ver- 
anderlicher Ablenkung aquivalent sind. Ersetzt man die Glaskeile durch 
Rochonsche Prismen“, usw. Coe 
2) P. Kriiss, Spektroskop mit veranderlicher Dispersion. ZS. f. Instrkde. - " 
26, 139—142, 1906. 2 Fig. 3 
8) A. Gleichen, Die Theorie der modernen. optischen Lae ee 8/218. 3 
Stuttgart, Ferd. Hnke, 1911. 8°, XII und 3328. 260 Figuren. = 
4) Ohr. von Hofe, Fernoptik. Leipzig, J. A. Barth, 1911. 8°. “Vi and 
1588. 117 Fig. 8.124 u. 125. Fig. 108 auf §. 124, : : 
5) A. Bielschowsky, ZS. f. ophthalm. Opt. 1918/14, 1, 129—136, 
—170; 6 Pig. 8.191. he £4 


be 


: 
: 
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da8 beim Drehkeilpaar ,die Richtung der resultierenden Prismen- 
ablenkung konstant“ bleibt. 

Ich werde im folgenden allgemein beweisen ($1), daB ein 
Rochon-Herschelsches Doppelprisma — es sei als Drehkeilpaar 
alter Art bezeichnet — fiir keine Glasart (auBer’ fiir » = 1) die 
Eigenschaft haben kann, die man ihm bisher immer zugeschrieben 
hat, namlich die Beibehaltung der Lage seines ,,Hauptschnittes*. 
Diese Eigenschaft besitzt — bei nicht zu groBen brechenden Winkeln 
auf Bogensekunden genau — das von mir angegebene Drehkeilpaar 
neuer Art, das im § 4 beschrieben wird und den Gegenstand der 
deutschen Patentanmeldung!) der Firma Carl Zeiss vom 25. Mirz 
1918 bildet. Dieses neue Drehkeilpaar erfiillt fiir einen bestimmten 
Drehungswinkel (auBerdem fiir den Drehungswinkel y = 90°) die 
von mir aufgestellte Sinusbedingung fiir ein Drehkeilpaar (§ 5) genau 
und fiir die anderen Drehungswinkel mit weitgehender Anniherung 
an die Genauigkeit. In § 1 bis 3 werden Durchrechnungsformeln fiir 
ein Drehkeilpaar alter Art — bei dem also die Innenflichen einander 
parallel sind — angegeben, in § 4 fiir ein Drehkeilpaar neuer Art. 
Ich werde im folgenden den Inhalt meiner Untersuchungen nur ge- 
ktirzt wiedergeben; in einer spateren Verdffentlichung sollen einige 
Zahlenbeispiele und die Formeln fiir die Durchrechnung eines be- 
liebigen Strahles durch ein Drehkeilpaar gegeben werden. ; 


$1. Durchrechnungsformeln 
fiir ein Rochon-Herschelsches Doppelprisma und strenger 
Beweis dafiir, daB fiir endliche brechende Winkel der 
»Hauptschnitt* fiir keinen Drehwinkel mit dem Anfangs- 
hauptschnitt zusammenfallt. 


Die bisher vorhandenen Angaben griinden sich, wie schon in 


der Ejinleitung erwahnt worden ist’, auf Brewster; seinen Angaben 
 folgend wurde bisher fiir die Gesamtablenkung E die Beziehung an- 


enommen: eo 
5 E = 20.cosy. (1) 


4 


 Hierbei ist jedem Keil die Ablenkung 0 zugeschrieben worden; 7 ist 


der Winkel, den der Hauptschnitt eines jeden Keiles mit der ge- 


_ meinsamen Anfangslage beider Hauptschnitte bildet, die dem Maximum 


1) Titel? Vorrichtung, die zwei hintereinander liegende, prechende Keile 


_enthalt, die in’ einem gemeinsamen Gehduse angeordnet und zu gegenseitiger 


Drehung miteinander gekuppelt sind. 
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der Gesamtablenkung E entspricht. Es wurde ferner bisher die Un- 
verinderlichkeit des Hauptschnittes, also a, = 0, aus dem Ansatze 
ag = J4.siny —O.siny (2) 
dadurch gefolgert, da{ man fiir alle y 
sp (3) 
setzte. Die Gleichungen (1) und (2) sind im Anschlu8 an Fig. 2 ohne 
weiteres abzuleiten. 

Ich gehe nunmehr zu der strengen aeeehaithe der Ablenkung 
iiber, welche durch ein solches Doppelprisma einem Strahle erteilt 
wird, dessen Einfallsrichtung mit der Richtung der Normalen zu den 
Innenflichen der Prismen, also mit der Richtung 
der Drehungsachse iibereinstimmt. In Fig. 3 stellt 
®U die Richtung des einfallenden Strahles dar 
der gréBte Kreis DBEC die senkrechte Ebene 
zum einfallenden Strahl. Wir denken uns das 
Auge im Mittelpunkt 2% der Kugel und zeichnen 
die (ersten) Durchsto{punkte aller Strahlen mit 
dieser Kugel. 

Denkt man sich @, mit 2 verbunden, so erhalt 
man die Richtung des Einfallslotes; ganz ent- 
sprechend ist @,%& die Richtung des Austrittslotes 
fiir das zweite Prismia. S§H = y bezeichnet den 
Drehungswinkel des ersten Prismas, der dem ab- 
Zur alten’ Darstellung soluten Betrage nach der in entgegengesetztem 
schon Doprelnrismas, inne erfolgenden Drehung BFS gleich ist. Der 
gleich angcnoamenen  Hauptschnitt des Doppelprismas ist fiir den Dre- 
aoe eee keel eee hungswinkel y gegeben durch ©, @,%, bildet also 
Sea aati mit dem urspriinglichen Hauptschnitt BY den 

Winkel » = FP, da DFE den Aquator zum Pole B 
darstellt. ©, ist der brechende Winkel @ des ersten Prismas; 
& UG, = der brechende Winkel des zweiten Prismas. G,%G@, = ay 
ist der brechende Winkel der beiden vereinigten Prismen. ASPS,' 

tg py = siny. tga. (4) 

, Der Hinfallswinkel an der Eintrittsfliche des ersten Prismas ist 

fiir die Projektion auf den Sea wept dee ay (G, XG@,), den. wir 
durch den Index H kennzeichnen, GAP = i, wz 


AEPE,: 


Fig. 2. 


sin¢;,7 == sina@.cosy, | (5) 


On = 2.%, 2). Ae =i 


4) Die Gleichung (4) ist schon friiher yon Herrn Dr. Alb. Konig an- — : 
. gegeben worden, der sich aber nicht weiter mit der Theorie des ee z 


e 25 a) 
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Das Prisma ag Shelly der Projektion auf seinen Hauptschnitt 
die Ablenkung 


; j . : 

4 Tp ms Remo tow 42 ty — (7) 
a - 

Die parallelen Innenflichen sind dabei weggelassen, da sie zu- 
- sammen keine ablenkende Wirkung haben. 


> Mit 

ae to, = t,H— OH (8) 
- folgt aus (7): 

* Ex = t4,47—t,4 — Oy. (11) 
Setzen wir a 

a siny! = =", a Ong 


kK dann ist das Brechungsverhiiltnis nq der Projektion 


iit gk n cos Uy" ; : 
ee ack oe de er: ree UU) 


— 


Roreichiian wir A. BRK — o, KK = yl, BR = Eq= 900 — RDB, 
= RM, a = MM, ANFM — zy A FAM = HE = wahre Ge- 
blenkang, lin = = = §%, dann gelten die Gleichungen: ee 
1BRR: 
aoe -cos@ = sinw.sin Eq, (12yae 
tgp” = cosHg.tgy. - (13) ie eS 


1 = FM —KR = y—v". Soe hs ete) e 


sin ds = ae sin@, : ele) 


sin 3 = sin re y . 


eed 


sin ete sin @ . COS Y 


richt in dem ‘S. mb Anm. Be genannten Buch 
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Da das gleichschenklige Dreieck 29 als Winkel an der Spitze 
A RLP = Ey und als Winkel an der Grundlinie AL FM — 90° —z 
hat, so folgt fiir = AMM: 
Ex 


toe == sin}. tg —>-- (17) 
Aus dem bei 2 rechtwinkligen Dreieck INMF folgt: 
tg E;, = cosz.tg E, (18) 
E 
tg ds = sin E,. siny.tg 5 . sire 9) 


Die beiden letzten Formeln kénnen als Richtigkeitsproben bei 
der zahlenmaBigen Durchrechnung eines Rochon-Herschelschen 
Doppelprismas [nach den Formeln (4) bis (17)] dienen. 


Zu den Durchrechnungsformeln des § Ts. 


Im AnschlufS an diese Formeln erhilt man anstatt der aus (2) 
und (3) folgenden unrichtigen Annahme a, = 0 eine schon recht 
weitgehende Niherung in folgender Weise: s | 


i - = fe 44 im ae ee ‘ 
BS ie La el ea 


v = asiny, Se ae 
4,H=acosy, * fe(baye 


cos —= w.Ep, (12a) > 
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also genihert 


00 (12b) 
wv" = cos Ex, (13a) 
l= (1 — cos Eg) = 2 sin? (=). (14a) 
Mit (12b), (15), (4a) folgt 
Qe 2 RIN Be 
oder 
Ae ase 
i == 2esin? >". sin y (15a) 


Da die brechenden Winkel «, also nach (5a) auch die Kinfalls- 
winkel 7,7, als klein angenommen werden bei der Ableitung dieser 
Naherungsformel, geht (15a) mit 

Ex = &y(nx— 1) (20) 
unter Vernachlassigung des aus (10) folgenden Unterschiedes zwischen 
nm und my iiber in 

as = 203 (n — 1)?sin y cos? y. (21) 
Fiir die Verdrehung des Hauptschnittes folgt die. Naherung 
E 
z=w- 5 (17a) 
welche unter den gleichen Voraussetzungen mit (20) iibergeht in 


F = "=~. 02. sin (27). (22) 


Die Naherungsgleichung (21) geniigt selbstverstindlich der Be- 
dingung a, = 0 fiir y = 0 und y = 90° 
Aus (21) folgt: 
= = 2a3(n —1)2cosp.(1—3sin?y). (23) 
id 


Dewi) ist a, ein Extremum fiir 
y= 909 und siny= 5 Vly — 35,2645°], 


Ferner ist 


pa = — 208 (n — 1)?sin y (5 —6sin®y). (23a) 
? 


In Fig. 4 ist a, als Funktion von y dargestellt fir « = 10°; 
mw = 1,5; hee 0° bis y = 90°. Die so erhaltene Kurve hat Wende- 


 punkte fiir y = 0° und siny = yi ein Maximum fiir siny = aie 


Zeitschrift fiir Physik. 1920. 5 
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ein Minimum fir y = 90° Die Neigung der Wendetangente im 
Punkte y = 0 folgt aus (23) zu 
ie = 2u3(n — 1). (23) 
zg wird nach (22) ein Maximum fiir y = 45° Fir y = 0° und 
y = 909 ist ¢ = 0. Es gilt noch die Naherung 


Y ap ee (22a) 


In Wirklichkeit ist y — 35,2645° der Grenzwert fiir den Winkel, 
bei dem a, ein Maximum wird; der Grenzwert wird erreicht fir 


Fig. 4. 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90° 
> 7 4 


Der Seitenfehler a, als Funktion des Drehungswinkels y 
fir ein Rochon-Herschelsches Doppelprisma mit « = 10° und ” = 1,5. 


«—0. Mit gréBer werdendem Winkel « riickt dieser Wert nach 
kleineren Winkeln y, ebenso riickt die Stelle, fiir die ¢ ein Maximum 
wird, von y = 45° aus nach kleineren y (mit wachsendem brechenden 
Winkel «). 


Ich leite nunmehr eine streng giiltige Gleichung fur sin as ab. org 


tg?y 
2. == te 
sin2y — 1+ te 
folgt mit (4): 
in? 2 
ain’ _ Sin? y te* 


1+ sin? ytg2 a 
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Hieraus folgt mit (12): 
sin24 o2 n2 
NE pase ptghc sin se 
1 + sin? y te2a 


; stay Teiancs 
sinzw = 1 + sin 7 tg & Cos eg (26) 


1 + sin?y tg2o 
Aus (15) folgt: : 


= te?l _ 1 +sin*y tg?0cos* Ey 
1+ tg27 l+tsin2yte20 (27) 
Aus (13), (14) und (4) folgt: 


sin? a, 


~ 


‘ gr 
2siny tg «sin? 


to . 

8 1 + sin? y tg? cos Ey A273) 
Aus (27) und (27a) folgt: 
sin? a, = 
4sin?ytg?asin4 Pome (1 + sin? y tg? a cos? Hy) 
= 2 s (28) 
{a + cos Hy sin?y tg?«)?+ 4sin?y te? sint | (1+ sin2y tg2a) 

cinta, = (29) 


4sin?ytg?asin4 a (1 + sin?y tg?2a cos? Ey) 


{1-+008°Ei sintytg4o--2 sin? tg?a| cos Hr +2 sin =| (1+ sin2ytg2a) 


Der Ausdruck in der eckigen Klammer des Nenners ist 
Eq __ 1+ cos? Ex 


cos Eq + 2 sin* = Sel reer rae (30) 
- Mit (80) geht (29) iiber in: 
sin? Gd, = (31) 


4sin?y tg2asint "(1 + sin?y tg2a cos? Eq) 


{1+ sin?y tg? + cos? Hysin?y tg? (1 + sin? y tg?) } (1 + sin? y tg? a) ‘ 


- Aus (31) folgt, da 1+ sin?ytg?acos? Hy wegfallt, 


En sin tg Oe (32) 
2 14+ (sinytg a)? 


Da Ex, nur Null wird fiir y = 90° und siny nur Null wird fir 


sind, — 2sin? 


 y = 0, so ist durch Gleichung (32), in deren rechten Gleichungsseite 


der Nenner nur co wird fiir den praktisch bedeutungslosen Fall 
ix* 


Se. anf Faaen 
% a rey ¥ q 
ES TNS En OTT ae 


pr a PON Borel 2 oe, oe 
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& = 90°, streng bewiesen, da8 beim Rochon-Herschelschen Doppel- 
‘prisma fiir 0</y/< 90: 
ds > 0 fiir positiven Winkel y. 


Die notwendige Bedingung dafiir, daB a, ein Extremum wird, ist 


renee 
ib Mee Ze 
Es mu also sein: 
cosy = 0 
oder im zweiten Falle: 
d G aa) 
2tga/) _ 
d (sin uF 
E 2 av A En{ °°) 
(sine ae 7 eos Fae a4 vitg? 0) —20%tg2asin2—= 
a (1 + v? tg? a)? 
Hierbei wurde 
v = siny (33a) 
gesetzt. Der Zahler wird Null fiir 
. , HH _. Eq  ExdEy p= 
Bn 5 -+ vsin —- cos — ae zack 2 hg? of BIS ——— 
“a 4 : (34) 
+ v8 tg? & sin eS cos = — aU 
oder 
aE 
dv 1 — v? te2o, | 
Ez —v(1 +e tg2a) (3 
te = . 
2 
Diese Bedingung wird erfiillt erstens durch y — 90°, d. h. 
’ dE E 
B= egg eee ee 
und zweitens fiir einen Winkel zwischen y = 0° und y = 90°, 


Nach der Naherungsformel (21) sollten sich fiir verschiedene « 
bei gleichem y und m die a, verhalten wie die dritten Potenzen der a. 
Die Durchrechnung ergibt, daB 
As 0 \" 
each 9 
wobei w von y und von den zu vergleichenden is, und a,, abhingt 
und «w > 38. Noch besser ist die Darstellang durch 


As, ~~ (tg Oy . 
sn Ate es (Sg 


a A eA ER 
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insofern geeignet, als w weniger von y abhangt als bei der Darstellung 
durch (36). 

Die Formel (32) lieBe sich noch weiter entwickeln dadurch, da 
man Hy dureh 7,47 und schlieBlich durch y ausdriickt. Bekanntlich 
ist fiir ein Prisma mit dem brechenden Winkel « fiir den Einfalls- 
winkel ¢, der Austrittswinkel 7; gegeben durch: 

sin 72 = sin?, cosa — sina Yn? — sin2i,, (38) 
wobei x das Brechungsverhiltnis bezeichnet. Hieraus leite ich ab 


(€ = Ablenkung): 


Sin €é = sin(?, — a) 


5 y1 — n® sin? % — cos (2 «) sin?7, + sin (2 @) sind, . Yn? — sin24, | (38a) 
— cos (7; — &) sin i, cos a + cos (i, — a) sin & Yn? — sin? i. 
Durch Anwendung von (38a) auf den hier behandelten Fall folgt, 
indem statt % ay = 2%,,y und statt 7, %, 9, sowie statt n ny ein- 
gefiihrt wird: 


sin Hy = — sini, 7. yl — nz sin? (2 i; 7) — cos (44), 7) sin? 41, 7 
+ sin (4 a;, a) sin iy, Vn —sin? iy, 7 (38 b) 
— 608 41, 78in 41, 7 cos (2 4), 7) + cos 4, wsin (2 41,7). n3— sin? i, 7 
Dabei ist 
ny = Yn? + (n2— 1) tg? vp = Vn? + (n2—1)sin2ytg?a« (38) 
und sin d;,7 = sing.cos 7. (5) 
Fiihrt man (38c) und (5) in (38b) ein und setzt dann 
2 sine — 1—cos Ey =1— 1 — sin? Ep, 


so erhalt man aus (32) einen langen Ausdruck fiir sina,, der a, explicite 


“als Funktion der unabhingigen Veranderlichen « und-y darstellt. Ich 


verzichte darauf, diesen Ausdruck hier wiederzugeben, da er praktisch 

keine groBe Bedeutung hat. ; 
Ich habe als Bedingung dafiir, daB gerade noch alle Drehungs- 

_winkel y modglich sind, daB also gerade fiir y = 0 Lotalreroae? 

eintritt, abgeleitet: 

sina = — cos(2a) + Yn?— 1.sin(2 @). (39) 
Diese Gleichung 14B8t sich durch Sasa en bequemer nach a auf- 

_lésen, als durch Einftihren ein und derselben goniometrischen Funktion 


on ae —1 ist « = 90% 


n 
0, 
30,99 27,8° 19,99 


<i n = © ” a 
== 1,5<" 16 2, 0 no 
bis te die letzte SS Stelle Beret 


Il ll 
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§ 2. Durchrechnung eines Rochon-Herschelschen 


Doppelprismas unter Benutzung einiger von H. Hartinger!) 
abgeleiteten Formeln. 


In Fig. 5 ist SFY wieder der Hauptschnitt des ersten Prismas, 
$A der Hauptschnitt des zweiten Prismas. Der in der Richtung FA 
einfallende Strahl wird durch das erste Prisma nach T% abgelenkt. 
Diese Ablenkung 0 = 0, = FAT ist konstant fiir alle y, da der Kin- 
fallswinkel fiir das erste Prisma von y unabhingig ist. Die Neigung 


Fig. 5. 


Zu den Durchrechnungsformeln des § 2. 


des Strahles T% zum Hauptschnitt des-zweiten Prismas ist 4 = UAT. 
FU = 0, ist die Projektion von 0 auf den Hauptschnitt des zweiten 


1) Herr Dr. Hartinger hat, nachdem ich experimentell die Unzulassigkeit 
der in allen bisherigen Verdffentlichungen gegebenen Darstellung gezeigt und 


ihn auf die bisher unvollstindige mathematische Bearbeitung aufmerksam ge-- = 


macht hatte, die Formeln (40), (42) bis (47) abgeleitet. Auch an dieser Stelle 


sei ihm fir seine Mitarbeit gedankt. Die Formel (41) habe ich eingefiigt an 


Stelle einer von Herrn Dr. Hartinger gegebenen Formel: cos dy = ae welche 


das Vorzeichen von dy nicht eindeutig ergibt. 
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Prismas. Im sphirischen Dreieck FUT (A FUT = 90°) gelten die 
beiden Gleichungen: 

sin = sind sin(2y), (40) 

tg 0, = tgdcos(2y). - (41) 

Der Strahl TY wird in der Projektion auf den Hauptschnitt des 

zweiten Prismas abgelenkt um A UAY—= 4. Der Einfallswinkel 

fiir die Projektion auf den Hauptschnitt des zweiten Prismas ist 


ay = —0,. 4, wird mit dem zur Neigung 7 gehérenden Brechungs- 


sain 7 
ae Ks ist ferner 


AUuAT —= AVAM. Die Gesamtablenkung des Strahles $2 durch 
beide Prismen ist E = AFAM, ihre Projektion auf den Haupt- 
schnitt des zweiten Prismas ist E, = AU. TM, Mt ist der zu 
SUV als Aquator gehérige Parallelkreis. Im recktwinkligen sphari- 
schen Dreieck FVW ist ae Kathete GY = yn" gegeben durch: 
tg n” = te ysin E,, (42) 
wobei Ey = 0, + 4. (43) 
Der Winkel zwischen dieser Kathete 8% und der Hypotenuse 
WS sei mit 6 bezeichnet. Im 4 VWF ist 
cos6 = sinysin £,, (44) 
BWM = a = yn" — 7. (45) 
Der gréBte Kreis IY steht senkrecht auf §B. Im recht- 
winkligen spharischen Dreieck NNW ist : 
sin ds —= sin6sina, . (46) 
wobei as = RM die GréBe ist, die in § 1 durch Gleichung (15) ge- 
geben war. Im 4 YYF ist ferner: 


ete Pe n COs 
verhaltnis N = sas ui berechnet, wobei sing = 
8 


cos HE = cosy cos E,. _ (47) 
Im rechtwinkligen Dreieck SWF ist FW = EF, 
E 
to ig tg Le (48) 
cos Y 
Im ARMA ist NY — a, und 
tg an = cosétga. (49) 
en = EL, = Eh — |. (50) 


§ 3. Durchrechnungsformeln 
nach dem von J. F. W. Herschel angegcbenes Verfahren. 


J. F. W. Herschel?) hat angegeben, wie man die Ablenkung 
eines Lichtstrahles’ durch ZW el ebene brechende Flichen berechnet, 


1) Man vergleiche das 8.1, Anm. 1 genannte Buch, S. 81—83; besonders 
_ die Gleichungen (B), 8. 82. 


Ba i rae 


Se SN 
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wenn die beiden Brechungsebenen nicht miteinander, zusammenfallen. 
Ich habe die Herschelschen Gleichungen erganzt durch Berechnung 
der Winkel zwischen den beiden Brechungsebenen und dem zu den 
AuBenflichen des Rochon-Herschelschen Doppelprismas gehérigen 
Hauptschnitt. §, G, und @, der zu diesem Zweck entworfenen Fig. 6 
haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 3. Der Einfallswinkel fiir die 


Zu den Durchrechnungsformeln des § 3. 


erste Brechung ist 4, = «%; der zugehérige Brechungswinkel ij ist be- 
stimmt durch: 
sin 0% 


sind; = (51) 

Aus (5) und (6) folgt die Herschelsche Formel : 

, - aA é 
sin —)- = sincosy. (6a) 


As G, G, = & ist der Winkel, den die erste Brechungsebene 
mit dem Hauptschnitt bildet. A §§,G@, = © ist der Winkel, den 
die zweite Brechungsebene mit der durch das erste Einfallslot GA 
und die Drehachse FX gelegten Ebene bildet; A %@,%, — O der 
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- Winkel zwischen der zweiten Brechungsebene und der Ebene durch 
die Drehachse $M und das zweite Einfallslot GA AAG, F, = i; 
AAG M = iy. IM — B. ATTM SH =y +e; AFM =e. 
|6—6hSSL OS ij—%y% EM =—A—h. FE=e; OS = 23 SU == 
SN — a; AMSN — P; RM — a; FN — LF, 

Im gleichschenkligen 4 §}G,G, besteht zwischen dem Winkel é 
an der Grundlinie; dem halben Winkel an der Spitze 90° — y und 
der Seite « die Beziehung: 

tgy 
Gee : Cosa 


Tas Die Sram eaten picienubben eV Ey fur 8: Ss: r 


Aus dem 4, G,G, folgt 


sin % sin § 


810? == — sin O b) 


= nsin ig ae 


pls 


: te§ == (52) 
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Im 46% G6, gelten die Gleichungen: 


geri 5 sin(*5 - ns (e ), (61) 

5 D) sin(” = =) 5 
acd 

= a z ‘ 8 Gy) Wa 


Aus (61) und (62) folgen x und e: 


Im AMSF ist 
: sin (180° — P) = 
In AMRS (AMRS = 90°) ist 
sin as — sintsin P. (65) 
Hieraus folgt mit (64): 


sin @ sin E 
sin é€ 


(64) 


sin 9 sin Hsint 


sind, == : (66) 
sin e 
Ferner ist im JZIMNG: 
to a, == cos Pater, (67) 
Ey =e + m%; : (68) 


§ 4. Drehkeilpaar neuer Art. 


a) Nach der Ermittelung der GréBe a;, die Seitenfehler ge- 
nannt werden soll, erkannte ich bald, da8 zur Verkleinerung von a, 
die Veranderlichkeit von 4, herabgesetzt werden muS. Und zwar 
mu8 nicht etwa 4, und die zugehérige wahre Ablenkung J von y 
unabhangig sein, sondern es ist~eihe ganz bestimmte Abhingigkeit 
dieser beiden GréBen (4 und 4,) von y notwendig (§ 5). 

War in § 2 i, = — 0, so habe ich nunmehr dem zweiten Keil, 
spater allgemein dem zweiten Prismensystem, das also im Gegensatz 
zum ersten nicht im Hauptschnitt durchsetzt wird, eine andere Stellung 
gegeben als den Prismen des Rochon-Herschelschen Doppelprismas. 


Die Drehachse fallt jetzt nicht mehr mit der Senkrechten zu den 


Innenflachen zusammen, sondern bildet mit dem Einfallslot der Ein- 


trittsflache des zweiten Prismensystems dauernd den Winkel 8. Der 
zugehdrige Hinfallswinkel fiir die Projektion auf den Hanptschnitt — 
des zweiten Prismensystems an dieser Flache werde mit i, bezeichnet: 


be — —d,+ B. 
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In den Fig. 7a und 7b ist ein Drehkeilpaar neuer Art in groben 
Umrissen dargestellt. Die beiden Elemente des Drehkeilpaares sind 
der Einfachheit halber einander eleich und als einfache Prismen an- 
genommen worden; auf die richtige Neigung der Fliche B,D, zur 
Drehachse SS, ist in der Zeichnung kein Wert gelegt worden, da 
dieser Neigungswinkel vom brechenden Winkel « und vom Brechungs- 
verhaltnis » — allgemein ausgedriickt: von der Bauart der beiden 
Bestandteile des Drehkeilpaares — abhingt. Fig. 7a gilt fiir die 
grote Gesamtablenkung, Fig. 7b fiir die Gesamtablenkung Null des 
parallel der Drehachse auffallenden Strahles SS,. Die Fig. 7b kann 
man sich aus der Fig. 1b dadurch entstanden denken, daB die Fig. 1b 


Fig. 7a. Fig. 7 b. 
By Bs Ci, Diss By 
) 
Sa eee 
C 
: D, D, Cz 

Drehkeilpaar neuer Art. Beide Prismen des Drehkeil- 
Die Innenflichen B,D, und b,D, prismas neuer Art sind hier nach - 
der beiden Teile des Drehkeilprismas entgegongesetzten Richtungen 
stehen im Gegensatz zu Fig. la um 90° gedreht, so da8 die 
nicht senkrecht zur Drehachse S‘S,. Gesamtablenkung Null wird. 


in ihrer Zeichnungsebene um den in Gleichung (69) eingefiihrten 
Winkel 8 im Uhrzeigersinn gedreht wird und die Prismen neu zen- 
triert werden. es 

Bei_der im iibrigen nach § 2 erfolgenden Durchrechnung ist 4, 
die Ablenkung, welche das zweite Prismensystem der Projektion des 
Strahles auf den Hauptschnitt des zweiten Prismensystems erteilt. 
Darauf, wie die Durchrechnung nach § 3, welche nur dic wahren Ab- 
lenkungen bei jeder Brechung zugrunde legt, fiir das Drehkeilpaar 
neuer Art abzuandern ware, will ich hier nicht eingehen. 

Ein interessanter Fall ergibt sich daraus, daB man zur Verkleine- 
rang des Seitenfehlers statt der Ablenkung 4 eine geeignete Ver- 
anderlichkeit zu erteilen, die beiden Prismen (allgemein: Prismen- 
‘systeme) nicht um gleiche Winkel y nach entgegengesetzten Seiten 
dreht um die gemeinsame Senkrechte zu den Innenflichen als Achse, 
sondern daB8 man das zweite Prisma um einen geeigneten Winkel 


icp st Vie si (70) 
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dreht. Einen sehr guten Uberblick fiir die Ermittelung des Unter- 
schiedes zwischen y und y’ gibt die Anwendung der alten Naherungs- 
gleichung (2) nicht — wie ich gezeigt habe, ohne Berechtigung — 
auf a, selbst, sondern auf die aus der Variation von y folgende 
Variation von as. Diese Betrachtung war der Anfang meiner bis 
Ende Dezember 1917 zuriickreichenden Untersuchungen iiber eine voll- 
stindige Theorie des Doppelprismas. Es folgt so aus (2): ; 
Va, = 4.Vsiny = 4.cosyVy. (71). =m 
. Da nach der Naherungstheorie in § 1 fiir das Drehkeilpaar alter 
Art die Gleichung (21) : 
Up —= 203 (n — 1)? sin y cos? y 


¥ 
} 
4 
iG 
ware. wert > | staid 


" 
Pe 


a ee 


Ns 


gilt, so muB 


Va, = — a, = — 208 (n — 1)? sin y cos? y SS 

sein, also Se me 2 
___- 203(m— 1)? sin 7 cos? y ca 

——- coe (72) ¥ 

Mit der. ersten Naherung 4 = «(n— 1) folgt aus (72) Z 

Vy = —02(n—1)sin (27). : (73) 


Durch Vergleich von (73) mit (22) folgt das bemerkenswerte 

Ergebnis, da8 naherungsweise : 
2 Vy = — 22, < (74) =e 
das man im Anschlu8 an Fig.1 leicht verstandlich machen kann, da i 
i 4 in bezug auf die Achse T gewissermaBen mit einem halb so — 
_ Hebelarm als 4 +0 in bezug auf die Achse § wirkt. Aus (73) folgt 
noch, da8B Vy ein Extremum wird fiir y = 45° Daraus laBt sich ab- 


’ . U 
leiten, daB nicht etwa fiir alle ? das Verhiltnis wy Konstant ‘ist, jaa 


as = 0 entspricht. 
fame Diese zweite Art der Verkleinerung des Scitenfeblers ist infélgs sa 
nas ' bets es 
te -dessen bei konstantem r in ponte auf die Verkletieraur des we fir eg 


valle y bei weitem nicht so vollkommen wie die zu ‘Anfang des § 
ae beschriebene erste Art (in der die Prismenstellung geeignet gewa 
re und hat auBerdem a Nachteil, dah sich as bei mies 
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eines geeigneten mechanischen Antriebes vollstiindig zu beseitigen 
nicht weiter ecingehen. : 

Es sei noch eine dritte Méglichkeit vorgeschlagen, den Seiten- 
fehler a; verschwinden zu lassen. Mein Vorschlag besteht darin, das 
Gesamtprismensystem um die.Gerade AB des ,Hauptschnittes“ (den 
man auch ,Ablenkungsebene“ nennen kénnte) zu drehen!), die zur 
Innenflache der Prismen senkrecht steht. Die mechanische Verwirk- 
lichung dieser dritten Méglichkeit hat mit dem Hartingerschen Vor- 
schlag sowohl den Nachteil gemeinsam, da8 sie einen Mehraufwand 
von mechanischen Mitteln erfordert, als auch den Vorteil, daB a, nicht 
nur mit einem hohen Grade der Anniherung, sondern streng zum 
Verschwinden gebracht werden kann fiir alle y. 

b) Erste Niherungstheorie; der Unterschied zwischen 
mund N wird vernachlassigt, also J = 4, angenommen. 
Die cinfachste Annahme fiir die Darstellung von J als Funktion des 
Einfallswinkels 7 (fiir die erste Flache des zweiten Prismensystems) ist 

A=a+bi+ci (75) 

Die Annahme 

Se eet 4A=a+bdi (76) 

_ ist sicher nicht zulassig; die genaue Funktion 4 = f (7) ist bekannt ®), 

soll aber hier nicht benutzt werden, da die Formeln zu uniibersicht- 
lich werden. Wir setzen . 


6, = ‘0 cos (2 7), (77) 4 
i= —desQ th (8 
S a+ bB+c¢p?+ 0 (1 —b— 2cB)cos2y + ¢d2cos2(27). (79) 
Fiir kleine Ablenkung F, ist nach (44) ge, 
me a Gee OE ig q (80) 5 
a 1 = dsin (27), (Gl) 
und schlieBlich nach langerer Rechnung 
a, = siny {a+ dB + c62—0(1—b— 2c) + cd? 
eat — dcos?y(2b-+4¢B +4c0) 4+ 4¢0? cost y}- (82) 
“2 Da a, — 0 sein mu8 fiir y — 90°, gilt als Grenzbedingung 


| a-+0B + op —8(1—b—2ef) + 008 = 0. (83) 
So folgt aus (82): . 2 
“ay = 2Bsin 7 cost 7 (—b —2eB — 20 int) “(8h\e 5 


ie: 1) Der Drehungswinkel ist — W, wobei y gegeben ist durch Gleichung (4). ae 
mee Man muf zu diesem Zwecke in Giemnuee (38a) H durch 4 und 4,00 


tial 2 cele i iT ee 
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Fiir das Drehkeilpaar alter Art ist B = 0; also folgt fiir dieses 

aus (84): 
dp = — 20 siny cos?y(b + 20 sin? y). (85) 
Die durch (85) gegebene naherungsweise Darstellung geht also 
schon etwas weiter als Gleichung (21), insofern als zu sin y cos? y 
noch ein Faktor hinzugetreten ist, der einen sin? proportionalen 
Summanden enthilt. Die Grenzbedingung kann auch abgeleitet wer- 


den aus 


Ay 9 = 9 =a+b(d + B)+c(0 + B)’, (86) 
6,3 - 0F fir 790% (86 a) 


Betrachten ‘wir noch den Sonderfall 6 — 0 (86 b), dann folgt 
aus (86): 


da 


§ = a+2b0 +4 4603, (87) 
, a = (—2b+ 1)d—4c02, (87a) 
und schlieBlich 
ds = — 20 sin y cos? y[b + 3¢0 —cd cos (2). (88) - 


c) Vernachlassigt man den Unterschied zwischen N und n nicht, 
sondern setzt vielmehr fiir N in erster Annaherung 
a eet 7: 
NO 9 ge oT gee 


(89) 


dann erhalt man eine zweite Naiherung fiir die Darstellung 


von ds. Aus (89) folgt 3 
N—1 fg LO eee Peace 
Rl hog Bragg MAD Oe 


bigs 4.(2—4) = =(afbiter)[1tbsint(2y), 1) 


et e 1 02 $ =a 3 a a 
Oe” BT2968 (92) 3 
Man erhalt schlieBlich nach langeren Rechnungen, die ich hier 


nicht wiedergeben will: 
a = — 2sin y cos? y [bd + 2cd2—2k(a a) + 602) 
+ 2B (cd —kb— 2kcd) — 2 B2ke + 2 cos? y {— cd? 
4+ h(a +300 + 5002) +Bk(b + 60d) + Brke} 
— 4k cost y (60 + 402 + 2 Bcd) + 8 costy.kcd?]. : 
Mit k = 0 geht (93) selbstverstindlich wieder iiber in die For- a 
mel (84) von §4b, dak=0N—=n bedeutet. Dy 


(63) 
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Es sei noch erwahnt, daS auch fiir f S 0, also fiir das Dreh- 
keilpaar neuer Art, die Naherungsregel gilt, da& bei proportionaler 
Vergré8erung von « und 8B, abnlich wie bei Gleichung (36): 


oe (2)- (94) 


§5. Sinusbedingung fiir ein Drehkeilpaar. 


Ista = '0 und: a; = 0, dann fallen in Fig. 5 die Punkte 9, M 


und 9¢ zusammen; dann wird 7” — y; E, —= E, und 
siny = siny.sin EZ. (95) 
Aus (95) folgt 
sinE =". (95 a) 
sin y 
Fiihrt man in (95a) die Gleichung (40) ein, dann folgt 
sin FE = 2sin 0 cosy. (96) 


Ich will diese Gleichung die erste Form der Sinusbedingung 
fiir ein Drehkeilpaar nennen. Ist die Bedingung (96) zwischen 
dem Sinus der Ablenkung des ersten Prismensystems und dem Sinus 
der Ablenkung des Gesamtprismensystems erfiillt, dann verschwindet 
fiir diesen Drehungswinkel y die Seitenablenkung a, und umgekehrt. 
Je kleiner 6 und E werden’), desto mehr ist bei beliebiger Prismen- 
stellung (gekennzeichnet durch den Winkel £) und bei beliebigen y 
a, — 0; desto besser gilt auch die Gleichung (1): H = 20cosy. 

Denkt man sich in Fig. 5 durch F und ®, nicht den Parallelkreis 
zum Aquator §1%,, sondern den gréBten Kreis gelegt, dann gilt in 
dem so entstehenden sphirischen Dreieck: 

a— cos 47 = cos Ecos + sin Hsin 0 cos y. (97) 

Aus (96) folgt 3 ; 

cos E = Yl — 4sin20 cos? y. 
Dadureh wird (97) zu ~ 


cos 4 = cos 0 Yl — 4 sin? 0 cos? y + 2 sin? 6 cos? y, (98) 
sin? f — 1 — cos? J = 1 — cos20 {1 — 4 (1 — cos? 0) cos? y} | 

— 4 (1 — cos? 0)? cost y (99): 

— 4cos?y cos 0 (1 — cos? 0) yl — 4 (1 — cos? 0) cos? y. | 


1) Fiir das Drehkeilpaar (Abbe, Abh., 2. Bd., 8. 134) im Abbeschen Total- 
refraktometer , dessen Hlemente geradsichtig sind ftir eine Destinamite Farbe, 
gilt (96) fir diese Farbe streng, da E und 0 verschwinden. Fiir die anderen 
Farben gilt dann Gleichung (96) mit weitgehender Naherung. 
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Hieraus folgt nach einigen Umformungen 


sin 4d = sind cosy Vf2 cos 0 ay — 4 sin2d cos?y’]? + tg?y. (100) 


Denkt man sich in Gleichung (100) fiir cosd noch y1—sin26 
geschrieben, so erhalt man damit die zweite Form der Sinus- 
bedingung fiir ein Drehkeilpaar. Aus (100) folgt noch 


sin Z Le 3 —cosd Yl — 4 sin? 0 cos? y — 2sin2d cos? y (101) 
2 2 
Mit 
oJ 
sie SME 
1 ae cos y (102) 
und cos?7 —= 1—sin?y, sowie Einfiihrung von (40) folgt 
es Pons — 4sin®0 cos?) — 2 sin? 2 . 
sin 22 = |i V(1 —sin26) (1 4sin 0.cos 7) — 2 sin?d cos?y_ (103) 
2 2[1 — sin?0 sin? (2 7) | 


Gleichung (103) sei die dritte Form der Sinusbedingung 
fiir ein Drehkeilpaar genannt. 


Fiir die Sonderfille y = 0°, 30°, 45°, 60° folgt 
Par 700s 2 
sin 4, = sind = sind[2cosd — Y(2cosd)2— 3], (104) 
Vi BO: 


sin 7 = 2 Y3sind V(2cosd 1 — 3sin20)? +2, (105) - 

: sin 6 V8 (5 — 3 cosd V1 — 3sin?0 — 6sin20) 

ie ie ety, » (105a) 
y= A508 

ind 4/7. _,. SS = 

sin 4 = "py V@cond yi — Baintd)* +1, (106) 

sin 4, = tgd, (106a) 
ee NT 

sin 7 — sind yr, (107) 

: 4ted | 

sin 4d, — 4+ te2d (107 a) 


Fiir y = 90° ist immer 0 = 4 = J4,, da ein solches Dreh- 


_keilpaar fiir y — 90° gleichwertig mit einer planparallelen Platte 


sein soll. 


fe) Re on a 


thee die. durch ein Drehkeilpaar erzeugte Ablenkung usw. : . 81 
Es 1aBt fee aiedinein immer erreichen, daB a, auBer 
fir p= 0 und y = 90° noch fiir einen zwischenliegenden 
- Winkel y zu Null wird. Fir y = 0 ist zwar a, immer Null; 
trotzdem gilt die aus (96) folgende Bedingung sin Ey — 0 — 2sind 
_ nur dann, wenn die Nullstelle des Faktors von sin y cos? y. fiir y = 0 
__ erreicht wird. Zum Schlu8 seien noch einige fiir beliebige Gestalt 
ag oo und zweiten Prismensystems giiltige Zahlenwerte mitgeteilt. 

‘Farr 6 = 5° miissen J baw. 4, die folgenden Werte annehmen, 


a. 


~ falls as bei dem zugehérigen y zu Null werden soll: 
s ie, easy Sen. Or 300 450 45,0547 60° 90° 
_ 4 = 5,0885 5,0145  5,0000 += 55,0000, 44,9952 = 5, 0000° 


50385  5,0289 50192 5,0192° 5,0095  —5,00009 


Far = .30"s ; ning: 

30° 450 47,0588 © 609 = + 900 os 
36,0970 30,4146 30,0000 28,9546 += 30,00000 
40,2078 35,2645 — 34,7480 32,2042 30,0080 


pe a2 
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Uber Atomschwingungen und Molekilspektra. 
Von T. Heurlinger. 


(Kingegangen am 13. Dezember 1919.) 


I. Die ultraroten Doppelbanden. 


§ 1. Nach der Bohrschen Theorie kénnen bekanntlich die Atom- 
kerne in einem Molekiil Schwingungen ausfiihren, die den Quanten- 
gesetzen geborchen. Wenn die Kerne quasielastisch an ihre Gleich- 
gewichtslagen gebunden sind, so sind die ausgezeichneten Werte der 
Energie fiir ein zweiatomiges, nicht rotierendes Molekiil wie fiir einen 
Planckschen Oszillator 

, E = nha, (1) 
wo n die fiir die Atomschwingung mafigebende Quantenzahl, h die 
Plancksche Konstante und w die Schwingungszahl bedeuten. Be- 
stimmen m und n’ zwei ausgezeichnete Zustinde, so wird beim Uber- 
gang von dem einen in den anderen (bei einem heteropolaren Molekil) 
Licht von der Schwingungszahl 

vy = \|n—n'|\o (2) 
emittiert oder absorbiert. Nach dem Analogieprinzip von Bohr 
kommen nur die Ubergiange n—n' = +1 vor, so daB nur die Linie ~ 
y= @ za erwarten ist. Infolge der Rotation der Molekiile ist 
fibrigens statt dieser einfachen Linie eine in Linien auflésbare Doppel- 
bande zu erwarten. Diese Bande wird mit der beobachteten starken 
ultraroten Doppelbande der zweiatomigen Gase identifiziert. 

Wenn die Kerne nicht genau quasielastisch gebunden sind, so 
sind, wie es Bohr heryorgehoben hat), die Uberginge n—n’ = 2, 3,... 
nicht ganz ausgeschlossen, nur weniger wahrscheinlich, und es sind 
deshalb Doppelbanden zu erwarten, deren Zentren die Schwingungs- 
‘wablen 20, 30, ... habon. DaB bei einigen zweiatomigen Gasen 

- schwache Absorptionsbanden mit der Schwingungszahl 2@ tatsichlich — 
beobachtet sind?), laBt auf eine Abweichung vom ieee 


; 

1) N. Bohr, On the quantum theory of line-spectra~ (D. Kel Danske Vid. ome : 
Belsk. Afd. 8, Rackke IV, 1, 1918), I, S. 16. obey 
2) B.C. Kemble, Phys. Rev. 8, 701, 1916; J. B. Brinsmade u. E.C.Kemble, ° © 
Proce. Nat. Acad. Washington 8, 420, 1918. In der Abhandlung von Kemble 
wird auch vom Standpunkt der Aeon Quantentheorie die Bxistenz von Meine Sas 
vorausgesagt, welche den in § 2 besprochenen entsprechen. ss 


; 
4 


b. 
j 
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Kraftgesetz schlieBen. Auch nach der Theorie sind Abweichungen 
zu erwarten, die nicht vernachlissigt werden kénnen, wie z. B. die 


_ Berechnung beim Wasserstoffmolekiil lehrt. 


§ 2. Wegen der Abweichung von dem quasielastischen Kraft- 
gesetz werden die ausgezeichneten Werte der Energie durch die 
Formel (1) nicht genau dargestellt, sondern hangen in komplizierterer 
Weise von 2 ab. Es liegt nahe, den Ansatz 


E=hlan+bn?+cn3+.-.--] (1’) 
zu machen. Zu einem Ausdruck von dieser Form fiihrt die Berech- 
nung beim Bohrschen Modell des Wasserstoffmolekiils. Hiernach hat 
das emittierte oder absorbierte Licht die Schwingungszahlen 

v= \(n—W/)at (n@—n!) 4 (n—n!o4---|. 24 
Der Ubergang n — n’ = —1 gibt, statt der Bande mit dem Zentrant 
v=a, eine Serie von Banden mit den Zentren © 

oR : DAES ean Pk he ake a a 

ae Berechnung von b mit Hilfe der im dritten Teil entwickelten 
aes ete tiber kurzwellige Bandenspektra (Tab. 2) zeigt, daB die 
_Linien, welche verschiedenen n-Werten entsprechen, wenigstens fiir 
_gewisse Molekiile gut getrennt. werden kénnten. Der Ubergang 
n—n' = —2 gibt eine Serie von Banden mit den Zentren 

Vy = 2a+d(4n+ 4) + o(6n2-4+12n+8) + 
ie Serer iaaspeablen v, sind nicht genau ES sO grok, wie i 
ndern es besteht die Bezichung: 


—— 


Bers We ia ee Bb-f eons Ot oe 6 
Nach B Brinsmade und Kemble (1. ¢.) ist fir BCI in Wellen- 
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s 


Wir kennen weder A”, noch a, Der Vergleich mit der klassi- 


schen Theorie lehrt aber, \daB A”, fiir groBe n-Werte sich asym- 
ptotisch konst. x  niihert. Befanden sich die Molekile im Temperatur- 


nho 
kT 


gleichgewicht bei der Temperatur 7, so ware a, proportional e 
Um wenigstens eine rohe Vorstellung yon der Intensitatsverteilung — 


zu gewinnen, setzen wir deshalb die Intensitét proportional . 
nhw 0,63 N c 

re eeeee ratte pefens 7  - 

ne *T==7.10 ‘ : = 


unter N die der Schwingungszahl @ entsprechende Wellenzahl ver- 
standen. Fir HCl ist N = 2900, also die Intensitat proportional — 
n.10-"-63, Mit Riicksicht darauf, daB die Energiedichte der schwarzen 
Strahlung fiir die verschiedenen, in Betracht kommenden Schwin- 
gungszahlen nicht Wwesentlich verschieden ist, kénnen, wir diesen Aus-_ 
druck auch fiir die Schatzung der Absorption benutzen. Nach dieser 
Formel gibt nur der Ubergang 0—>1 merkbare Absorption. Tat- 
-  sachlich ist bei HCl nur eine einzige Doppelbande beobachtet worden. 
Fiir Gase, deren Eigenschwingungen weiter im Ultrarot liegen, und 
Oe namentlich bei Emission diirften die Bedingungen fiir das Auftreten 
' von Banden, die héheren n-Werten entsprechen, sich realisieren lassen. 
; Beispielsweise ist fiir N — 1000, 7 = 1000° das Verhiltnis zwischet en 
Bias der Intensitat oe Banden n = 2 und n= 1 gleich 0,5., : 


Es ane Rotationsspektra. 


ae Nach ‘der klassischen Elektrodynamik ist zu arwarton dab 
rotierende, heteropolare Molekiile Licht von der Schwingungszahl der = 
Rotation emittieren und absorbieren werden. Bjerrum Srv ariniays dab 
das Rotationsspektram eines ss2treinbotnig es Volatile anole quan en 


ce Aquidistanten Linien ‘bestehen sollte. Wegen “ae ‘Analogieprinz 
aniissen, wir nach der heutigen Quantentheorie erwarten, da optisch 
-_wirksame Uhberginge méglich sind, in denen die Quantenzahl de 
“a es ~ Rotation um eine Einheit veraindert weieds wihrend’ die ibrigen Q int 
ee vzahlen unverandert. bleiben. Da wir, annehmen miissen, daB die . 
ap Sena mit verschiedenen Quantenz ih: 
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Die Atome bewegen sich in einer Ebene. Die Richtung der 
Kernachse in dieser Ebene mége durch den Winkel gy bestimint 
werden. AuBerdem fiihren wir folgende Bezeichnungen ein: 


mM,, mg die Massen der Atome, 
M, Ms 
= my my’ 
x-+l Abstand der Atome, 
t Abstand der Atome beim Gleichgewicht, 
J = u(x + 1)? Tragheitsmoment, 
Jo = ul? Tragheitsmoment beim Gleichgewicht, 
@, = h/4 2? Jo, 
@, Schwingungszahl der linearen Schwingung, 
T, U,@ kinetische, potentielle und totale Energie. 


Es ist 
r= I uae? } l J pp? U = 1 u (270 ye? 
2 : ; 2 ; ; 


Die Hamilton-Jacobische Differentialgleichung 


ey. ow\? 1 aes 


- kann durch ae der Variablen gelést werden. Die Quanten- 
bedingungen lauten: 


pee OW 
p= 2. 


0 
1 /nh\? 
[ter fas es sa(ae) jan 


wobei die letzte Integration vom Minimal- zum Maximalwert. und 
guriick zum Minimalwert von x zu erstrecken ist. Unter Benutzung 


der Naherung 
1 1 a 3.x? 


De Sagi ach Lilaape tials 
14Bt sich die letzte Integration ausfiihren und «@ als Funktion von , 
und m, berechnen. Nach einfachen eeu ergibt sich 


n? nc? 
= (rym) =" oy +m Vo? + 3n? ao? — 2[o} + 3nz0 Ab 


ah @, es ? 
oder nach Potenzen von re entwickelt: 
oP. . 2 F 


i 


: wm n2 3 “p2 nt oo? 
@ (M4 M2) = 32 + | + MI MeO oo Ber ne (3) 


- 


der Elektronen beriicksichtigen und betrachten ein zweiatomiges 


ist. m mége die Rotation der Kernachse, » die linearé pone age 


a 
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(os) 


Aus diesem Ausdruck ergeben sich mittels der Bohrschen Frequenz- 
bedingung sowohl das Rotationsspektrum als die Doppelbande in der 


‘Niherung, die der Annahme von harmonischen Schwingungen cnt- 


spricht. (Auch mit) Riicksicht auf die Abweichungen vom quasi- 
elastischen Kraftgesetz ist das Problem lésbar.) Wie aus einer Unter- 
suchung der Bewegung hervorgeht, sollte nach der -klassischen 
Elektrodynamik Licht von den Schwingungszablen m@,-+n,@, (und 
sehr schwach m@,) emittiert und absorbiert werden, wenn m ganze 
Zahlen einschlieBlich Null bedeutet. Bleibt v, konstant, wahrend n, 
in nj; tibergeht, so wird nach (3) Licht von den Schwingungszahlen v 
emittiert oder absorbiert, wenn 


24 


@ o oO, 
ie | ean 5 "2 2) (n} = ni) PE (nf —nj*) +- 
Wegen des Analogieprinzips sind nur die Uberginge n, —> , + 1, 


nN, —> n, —1 optisch wirksam: Der erstere gibt Absorption von der 


Schwingungszahl 
1 9 co, 
(Eo m +5) ers a a 4 ..5, 


der letztere Emission von der Schwingungszahl 


p. v= (m—5)(o, + 3m St) 4. 


Sieht man von dem mit n, proportionalen Term ab, so besteht 
das Rotationsspektrum aus einer Serie von Linien, deren Schwin- 
gungszahlen einer Formel gehorchen, die sich von der Bjerrumschen 
(mit der Ehrenfestschen Modifikation) durch den zu n, hinzugefiigten 
Term 1/2 unterscheidet!). Infolge des mit m, proportionalen Gliedes 


1 


hat man aber fiir jede Linie dieser einfachen Serie eine Gruppe von é 
nahezu Aquidistanten Linien zu erwarten. Fiir HCl berechnet sich 
dieser Abstand zu 2,4 Proz. von @,. Das Korrektionsglied ist also 


von solcher Gré8enordnung, daB es Beachtung verdient in den Fallen, 
wo die Linien mit gréBeren Werten von n, ENS Intensitét be- 
sitzen (vgl. § 3). ia 


Ill. Die auf Elektronenbewegung beruhenden Bandenspektra. ; 


§ 5. Wir wollen jetzt auch die Veranderungen yon der Energie ay 


Molekiil, dessen Zustand durch die Quantenzahlen m, n, ,...n, bestimmt 


1) Auf diesen Unterschied machte Herr Prof. Sommerfeld in einem Vor- ; : 
trag in Lund im Repeenipes v. J. aufmerksam. pine 
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der Atome, n,..., die Elektronenbahn bestimmen. Es sei yp (m, n, 


Ny, ...Ns) die durok die Plancksche Konstante dividierte Knergie des 
Molekiils. Dann ist 


Vv = (mm, ny ny ...Ms) — P(m', n’, ny... Ns) (4) 
die Schwingungszahl des Lichtes, das beim Ubergange m—> m’, 
n—>n', nm —> ny... emittiert wird. Wenn m und m’ die mit dem 


Bohrschen Analogieprinzip vertriglichen Werte annehmen, so stellt 
(4) fiir jede zulassige Kombination der iibrigen Quantenzahlen eine 
aus héchstens drei Serien zusammengesetzte Bande dar, und, wie ich 
friiher?) gezeigt habe, kénnen aus (4) mehrere durch die Erfahrung 
bestatigte Schliisse gezogen werden. Die Abhingigkeit der Schwin- 
gungszahl von m soll hier nicht weiter untersucht werden, sondern 
wir wollen nur die Linien betrachten , die emittiert werden wiirden, 
wenn die Kernachse weder vor noch nach der Emission rotierte. Da 
diese Voraussetzung wahrscheinlich nicht realisiert ist, sind diese 
Linien wohl nicht direkt beobachtbar, sondern miissen aus den tibrigen 
Linien der Bande berechnet werden. Die Schwingungszahlen der 
eben definierten Linien mégen durch die Formel 

: v = —(n, n,...Ns) — p(n’, ny... 5) (5) 
dargestellt werden. Es ist zu erwarten, da8 wenigstens in gewissen 
Fallen : 

GQ (0, Myer. Ne) = A + an + bn? + cn + -+-, 

p(n’, ny...m3) = A’ +a’n'’ +0) n+ c'n'3+..., 

wo die Koeffizienten Aue von n und n/ sind. Dieser Ansatz gibt 


y=Atan+ bn2?teni+---—[A 4+ a'n' +n? + cn'54+.. |, (6) 


§ 6. Um eine Vorstellung von der Intensitaét zu gewinnen, ziehen 
wir das Bohrsche Analogieprinzip heran. Vom Standpunkt_ der 
klassischen Theorie. gilt folgendes. Kin Elektron fiihre eine periodische 
Bewegung aus, die, wenn die Atome in ihren Gleichgewichtslagen 
ruhen, die Schwingungszahl v besitze. Da die auf das Elektron 
wirkenden Krafte von dem variablen Abstand der Atome abhangen, _ 
wird eine Schwingung der Atome (mit der Schwingungszahl a) die 
Bewegung des Elektrons beeinflussen. Ist dieser Hinflu8 nicht zu 
groB, so 1aBt sich leicht zeigen, daB die Bewegung des Elektrons sich 
als eine Superposition von Schwingungen mit den Schwingungs- 
-gahlen v + ra darstellen laBt, wo t = 0, 1, 2,...-und die Amplitude © 
- mit wachsendem t abnimmt. Hiermit stimmt das Ergebnis der Quanten- 
theorie anndhernd iiberein, wenn in (6) die Uberginge n—n! ==.0; 


DT. Heurlinger, Phys. ZS. 20, 188, 1919. 
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+ 1, +2,... (sowohl bei homo- als heteropolaren Molekiilen) Banden _~ 
von merkbarer Intensitét geben. Wenn der KinfluS des Atom- 
abstandes auf die Bewegung des Elektrons klein ist, so miiBten wir 
erwarten, daB ‘die a priori-Wahrscheinlichkeit eines Uberganges rasch 
mit wachsenden |x —n'| abnimmt. 
§7. Vergleich mit den beobachteten Bandenspektren. 
Die Formel (6) bezieht sich, wie schon erwahnt, auf die Spektral- 
linien, welche emittiert werden wiirden, wenn die Kernachse weder 
yor noch nach der Emission™rotierte. Wie die Schwingungszahlen — 
dieser Linien bei Bandenspektren von der ersten Klasse berechnet 
werden kénnen, ist friiher (I. ¢.) gezeigt worden. Die Schwingungs- - 
zahlen sind gleich den dort mit a)— a bezeichneten GréBen, die sich 
_wenig von 2?) — oP) — vy) unterscheiden. Es mégen 2”) und 
0») ihre alte Bedeutung behalten, aber y™P) fiir d@—ao gesetzt 
und als Schwingungszahlen der Nullinien bezeichnet werden. 
Die Schwingungszahlen der Nullinien kénnen vorlaufig nur bei 
einigen wenigen Spektren berechnet werden, aber eine ungefahre 
Vorstellung von ihrer Verteilung kann man aus der Lage der Kanten 


Satieety a py 


. erhalten. Deslandres hat gefunden, daB ganz allgemein die Kanten 
a dem Gesetze ~ : 4 
= VKante — B(n ais p)? 4. 9p (p) + § (7) We 
folgen, wo in gewissen Fallen m(p) die einfache Form C(p + 7)? be- me 

sitzt. In diesen Fallen stimmt (7)-wenigstens formal mit (6) tiberein, 

wenn wir »’ und p identifizieren oder, was wir tun wollen, in (6) die i 


Uj 


Substitution e ot einfiihren. Wir wollen zeigen , da& die Uberein-. 


stimmung vollstindiger ist. Nach dem Vorgange von Deslandres 
ist es tiblich, die absoluten Werte der Zahlen n und p so zu wihlen; : ce 
daS die Konstanten 6 und y kleiner als 1 werden. Die Werte, - 
welche n und p annehmen, liegen dann simtlich weit von Null. Nur 
in seinen letzten Abhandlungen (C. R. 1919) hat Deslandres eine 
andere Wahl getroffen, und zwar léBt er m und p in Analogie mit mm 
sowohl positive als negative Werte annehmen. Nach der vorstehenden 
Theorie sollen dagegen m und p nur die nicht negativen ganzen Zahl- eS 
werte annehmen kénnen., In der Tat lehrt die Erfabrung, daB die 
_ Werte, welche m und p annehmen kénnen, nach der einen Seite be- 
_ stimmt begrenzt sind. Als Beleg fiihre ich folgendes Schema an (Tab. bh ee MG 
das die Wellenlingen der violetten Cyanbanden in Serien eingeordnet 
enthilt. In diesem Schema sind die zwei ersten Horizontalreihen c: 
durch die mit p — 0 bezeichneten Banden “aweifellos bestimmt be-— 
: grenzt nach links, und es ist wenigstens die erste Kolonne nach oben 


yew © 5 eae: 
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- durch n = 0 begrenzt. Auch in den tibrigen Reihen und Kolonnen 
sind keine Banden beobachtet, die kleineren Werten von 7 oder p 

___ entsprechen’), Bei den gewihlten Ordnungszahlen erreicht |n — p| 


héchstens den Wert 2. Die negativen Stickstoffbanden und die Swan- 
Danden zeigen Ahnliche Verhiiltnisse. In der ersten positiven Gruppe 
____ der Stickstoffbanden wird |m— p| héchstens 2 oder 3, wahrend » und 
Ss P Wenigetens 15 Werte durchlaufen. In dem Schema der zweiten 
__-—positiven Gruppe der Stickstoffbanden sind wenigstens die drei ersten 
- Horizontalreihen nach links und wenigstens die zwei ersten Kolonnen 
nach oben bestimmt begrenzt. |x —p| erreicht hier etwas hdhere 


: , 
Werte (7). 
ee >.> 


Tabelle 1. Wellenlangen der violetten Cyanbanden. 
gE — Ee eee 
: 


Fi. n |p =o ma Wee Ee 3 4 


0 | 3883 | 3590 
1 | 4216 | 3871 | 3586 : 
aM é 2 | 4606 | 4197 | 3862 | 3584 
Se RS RE 4578 | 4181 | 3855 
Re eR is 4 | 4553 | 4168 | 3850 
Sa 5 4532 | 4153 
, 6 | , 4515. S ; 


i 


_ Erst-nach Ger Bestimmung der absoluten Werte von » und p ist 
es méglich, Formeln aufzustellen, deren Koeffizienten eine einfache 
_ theoretische Bedeutung haben. In Tabelle 2 sind einige Formeln zu- | 
 sammengestellt. Nur die Formel fiir die Cyanbanden bezieht sich auf 
die Nullinien, die iibrigen sind fiir die Kanten berechnet und sind 

urchaus provisorisch = = ss Bra Lae Se 


~ Tabelle 2. Provisorische Formeln fiir die Nullinien oder Kanten. ; 
violetien. Cyanbanden 25 799,75 + f; (p) _ — [2055,64 2 — 13,25 nels 
TON ys 14430 — + [1728,5 p — 13,5 p®] — [2056,0 nm — 13,25 n?] 

 d. Stic 12471 +([1512 p—14,7p?]—[1728 n—15,2 
409661 + fa(p) = [TAT 14, 
at tegen cet eg gee as eWay eens eu 
y — 15,0 | 


~ 
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wo a und a’ dasselbe Vorzeichen und dieselbe GréBenordnung haben 
und ‘b/a ‘sowie b'/a'<1 sind. Diese Formel stimmt genau. mit (6), 
wonn in der letzteren die hdheren Glieder vernachlassigt werden. Fiir 
die Kanten gilt die Deslandressche Formel nur in sehr roher Nahe- 
rung. In den Fallen (fiir die Absorptionsbanden des Sauerstoffs und 
die Cyanbanden), wo die Formel auch fir die Nullinien berechnet 
werden kann, gilt sie mit einer 20- bzw. bis zu 100 mal gréSeren 
Genauigkeit als fiir die Kanten. Es liegt deshalb nahe, zu erwarten, 
daB auch in anderen Fallen die Formel 


ver) = A+ap-+ bp?—(A'+a'n-+ b'n?) eee 
mit betrichtlicher Genauigkeit gilt, eventuell nach Erweiterung durch 
hohere-Glieder in » bzw. p. Prinzipiell wichtiger als die genaue 
Giiltigkeit der Ausdriicke zweiten Grades fiir die Terme ist die Tat- 
sache, daB die Schwingungszahlen sich als Differenz zweier gleich- 
artiger Terme darstellen lassen, daB also das Kombinationsprinzip 
gilt. Aus den angefiihrten Formeln erhellt, daB derselbe oder an- 
genahert derselbe Term in verschiedenen Spektren auftritt, und zwar 
sowohl als positiver wie negativer Term. Die Bestimmung dieser 
Terme bildet neben der Untersuchung iiber die Abhangigkeit von 
der Rotation (Quantenzahl m) eine Hauptanfgabe fiir die Spektro- 
skopie der Bandenspektra. ~ 
Das jetzt vorliegende Material ist so gering, dai es kaum lohnt, 
Beziehungen zwischen den Konstanten verschiedener Terme aufzu- 
suchen. Die Konstanten a sind von derselben GréSenordnung wie 
die aus den ultraroten Banden bestimmten, aber eine quantitative 
Ubereinstimmung mit einer typischen Bjerrumschen Bande habe ich 
noch nicht gefunden. Es mag in diesem Zusammenhang darauf hin- 
_ gewiesen werden, da8 Baly1) bei organischen Verbindungen inter- 
essante Beziehungen zwischen ultraroten und sichtbaren oder ultra- 


violetten Banden gefunden hat. ~ Die Theorie, -durch welche Baly 


bei seinen Untersuchungen geleitet wurde, scheint -indessen kaum 
haltbar. Es sei auch erwahnt, daB Deslandres®) kiirzlich gefunden 


hat, daB in vielen Bandensystemen die Schwingungszahl der stirksten 


Bande ein Multiplum einer universellen Konstante ist. In mehreren 


Fallen ist die stérkste Bande mit der Bande identisch, die ich mit — 
n =p = 0 bezeichnet habe, in anderen nicht. (Auch vom Stand-. 


punkt der Theorie ist es verstiéndlich, da8 das Intensititsmaximum 


bei peperen Werten von n und Z liegen ae Wenn nun pcrpan ares . 


1) BH. 0. 0, Baly, Phil. Mag. (8) 27-630, 1914; 29, 223, 1915; 30, 510, 1915. 
Ey H. Deslandres, C. R. 3.'Noy. 1919. 
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findet, da die Schwingungszahl der stiirksten Bande in der ersten 
Gruppe der Cyanbanden, 17025, ein Multiplum seiner universellen 
Konstante ist, so ist es schwer, in dieser Tatsache mehr als einen 
Zufall zu sehen, denn die Schwingungszahl der Bande n = p — 0 
liegt bei 14430. Trotzdem beansprucht die Beziehung yon Deslandres 
betrachtliches Interesse. 


Zusammenfassung. 


Mittels des Bohrschen Analogieprinzips werden Schliisse iiber die 
- Struktur der ultraroten Doppelbanden und der Rotationsspektra ge- 
zogen. In Ubereinstimmung mit dem, was Untersuchungen vom Stand- 
punkt der Alteren Quantentheorie erwarten lieBen, sollen zweiatomige 
Gase unter gewissen Bedingungen statt einer Doppelbande (mit den 
zugehérigen harmonischen Oberschwingungen) eine Reihe von solchen — 
Banden besitzen. Ferner soll das Rotationsspektrum nicht:aus einer 
Serie von einfachen Linien, sondern aus einer Serie von Liniengruppen 
bestehen. . 

In einem System von (Deslandresschen) Banden kénnen Linien 
bestimmt werden, die theoretisch als das Spektrum des nicht rotieren- 
den Molekiils gedeutet werden. Die zwei ganzen Zahlen, n und p, 
yon welchen die Schwingungszahlen dieser Linien abhingen, werden 
wenigstens bei einem Typus von Bandenspektren gedeutet als zwei 
Werte von der Quantenzahl, welche die Atomschwingung bestimmt. 
Das Kombinationsprinzip, dessen Giiltigkeit fiir die genannten Schwin- 
gungszahlen in einer friiheren Arbeit nachgewiesen wurde, wird durch 
neue Beispiele bestatigt. Ferner wird gezeigt, wie die absoluten 
Werte von n und p zu bestimmen sind, damit man die theoretisch 
interessanten Konstanten und im ‘besonderen die Schwingungszahlen 
berechnen kann, welche nach der Theorie das Spektrum des nicht 
rotierenden und nicht schwingenden Molekiils bilden. 


Lund, im Dezember 1919. ea 
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Messungen am Radiometer. 
eae Von Wilhelm H. Westphal. 


(Hingegangen am 16. Dezember 1919.) 


In dieser Arbeit soll iiber das Ergebnis einiger experimenteller 
Untersuchungen an Radiometern in einem groSen Druckbereich be- 
richtet werden. Sie behandelt die Abhingigkeit der Radiometer- . 
wirkung vom Gasdruck und der Art des Gases. 3 

Versuchsanordnung. Es wurden Radiometer @bnlicher Art 
benutzt,- wie bei friiheren Versuchen von W. Gerlach und mir!) 
(s. dort Fig. 1). Jedoch wurden die beiden Fliigel des Radiometers — 
mit Ausnahme desjenigen aus Goldfolie — aus einem Stiick in Form 
eines Doppel-T geschnitten, indem sie durch einen schmalen Quer- 
streifen verbunden blieben, in dessen Mitte ein feines Glasstabchen ae 
von einigen Zentimetern Linge zur Befestigung des Aufhingefadens = 
und des Spiegelchens angekittet wurde. Es schien wiinschenswert, 3 
die Fliigel nicht, wie friher, auf horizontale Glasstaibchen auf- 7 
yukitten, um auf der Riickseite ebenso klare Verhiiltnisse zu schaffen, . 
wie auf der Vorderseite. Die beobachteten Ausschlige eines Radio-_ ee 
meters bilden die Differenz der Wirkungen der einander nahemu 
gleichen Drucke auf der Vorder- und Riickseite, und es ist anzunehmen, 3 
da8 diese Differenz durch geometrische Asymmetrien der beiden E 
Flachen erheblich beeinflu8t wird. Die der Strahlungsquelle (Nernst- 
-stift) zugewandte Fliche des einen Fliigels wurde beruSt, und zwar 
so dick, daS die von Gerlach und mir (lL. ¢.) an diinn-beruBten — 
Radiometern beobachteten negativen Radiometerwirkungen nicht in 
merklichem MaSe auftraten. Der andere Fliigel hatte beiderseits 
gleiche Oberflache, so daB eine Radiometerwirkung an ihm durch ~ 
die etwa durch den Querstreifen in ihn geleitete Wirme nicht ein-— 
treten konnte. Er diente nur zur Herstellung der Symmetrie, die 
im Interesse konstanter Ausschlige auBerst wichtig ist. Durch véllige _ : 
~Symmetrie und geeignete Wahl der Dimensionen, insbesondere-der 
Lange des Quarzfadens und des axialen Glasstibchens gelang es, 
weitgehende Erschiitterungsfreiheit der Radiometer zu erzielen. ‘Trotz — 
der Lage meines Arbeitszimmers hart an einer HauptyerkehrsstraBe eS. 
stand der Lichtzeiger auch bei tieferen Drucken in der Regel 80 


tuhig, wie der eines guten Galvanometers und war auf Bruchteile 


ity, 


+) W:-Gerlach u. W. Westphal, Verh, d..D. Phys. Ges. 21, 218, 1919. 
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eines Millimeters ablesbar. Da die Ausschliige bis zu 50cm bei 
100cm Skalenabstand betrugen, war damit die Méglichkeit sehr ge- 
nauer- Messungen gegeben. Die Lage des Nullpunktes war véllig 
konstant, wenn das Radiometer vor ungewollter Bestrahlung (Zimmer- 
lampen) geschiitzt wurde. 

Zum Auspumpen des RadiometergefiiBes diente ein Agegregat 
rotierender Pumpen nach Gaede. Es wurde zuniichst bis auf 
etwa 4/,5999 Mm ausgepumpt und dann das Gas schrittweise unter 
Benutzung einer Gasschleuse aus VorratsgefaBen, in denen sich das 
Gas unter geeigneten Drucken befand, eingelassen. Zwischen dem 
Radiometergefa8 einerseits und Pumpe und Mac Leod-Manometer 
andererseits befand sich bei den meisten Messungen ein mit Kohlen- 
siureschnee und Ather gekiihltes U-Rohr zum Abhalten der Queck- °e 
silberdampfe. Zur vdlligen Entfernung des Wasserdampfes wurde . 
Phosphorsiureanhydrid auf den Boden des RadiometergefaBes ge- 
schiittet. AuBerdem wurden die Gase vor dem Einleiten in die 
VorratsgefaBe durch Vorlagen mit konzentrierter Schwefelsiure und - 
Phosphorsiureanhydrid geleitet. . . 

Untersucht wurden Luft, Wasserstoff, Kohlensiure und Argon. 
Fiir die Messungen wurden sechs verschiedene Radiometer verwendet: 


Radiometer 1, JZinnfolie 12,5u, Fligelgré8e 18x 7mm, 


7 


rs 2, wie Radiometer 1, 

x 3,  Zinnfolie 12,5u, FligelgroéBe 18 x 3mm, 

2 4, GZinnfolie.25u, fr a Saree ins : 

ss 5,  Goldfolie 54, < 20 X10 ; 
a 6, Glimmer 30 yu, es VB ene aes i 


Die Ablesung der Ausschlige geschah mittels Spiegel und Skale, 
unter Einschaltung einer 2cm dicken Wasserschicht vor der zur Er- 
2 _ zeugung des Lichtzeigers dienenden Nernstlampe. 
u Zur Bestrahlung der Radiometer diente eine Nernstlampe. Um 
eine Erwirmung der Wande des Radiometergefiibes mit Sicherheit — 
- auszuschlieBen, wurden 2cm Glas in den Strahlengang eingeschaltet. 
a Zur Erzielung einer homogenen Bestrahlung der Radiometer wurde 
ein Bild des Nernstfadens von etwa der doppelten Breite des Radio- 
Base meters in dessen Ebene entworfen und die iiber. den Fliigel hinaus- 
‘fallenden Teile dieses Bildes abgeblendet. =| 
Das RadiometergefiB war ein zylindrisches Rohr von 10cm 
Durchmesser mit einem weiten Schliff zum Auswechseln der Radio- 


mefser. 55> - , ee ig ae 
-Versuchsergebnisse. Der allgemeine Verlauf der Druck- — 
hingigh “Rad lgender: — 


bhangigkeit — des” Radiometerausschlages ist. bekanntlich folgen 


“ 


vl 


94 } Wilhelm H. Westphal, [Heft 1 


Der Effekt beginnt bei einem Druck von einigen Millimetern Hg, 
steigt dann mit sinkendem Druck bis zu einem Maximum an und 
erreicht schlieBlich an der Grenze der Pumpwirkung (das Mac Leod- 
Manometer schlagt an) einen konstanten niedrigen Endwert. Als 
Leispiel diene Tabelle 1 und Fig. 1, welche die Abhingigkeit des 


Tabelle 1. 


loo10 | _ | tog? 
p log! » | p kory. ee 4 acm} p log! » | p korr. BI @ em 


0,00020| 0,84-4 | 0,00080 | 0,90-4 | 4,9] 0,0246| 0,39-2 | 0,0252 | 0,40-2 | 50,5 
0,00043 |. 0,63 0,00103 | 0,01-3 | 6,4] 0,0261) 0,42 0,0267 |. 0,43 50,2 
0,00078 | 0,89 0,0013g | 0,14 8,8] 0,0279'| 0,45 0,0285 | 0,45 | 50,0 
0,0014 | 0,15-3 | 0,0020 | 0,80 |12,7] 0,0330| 0,52 0,0336 | 0,53 | 43,6 
0,0020 | 0,80 0,0026 | 0,41 16,0] 0,0378/| 0,58 0,0384 | 0,58 48,8 
0,0038 | 0,58 | 0,0044 | 0,64 | 25,0] 0,0475 | 0,68 0,0481 | 0,68 43,1 
0,0055 | 0,74 | 0,0061 | 0,79 | 81,5] 0,0570| 0,76 0,0576 | 0,76 | 39,6 
_  0,0089 | 0,95 | 0,0095.| 0,98 | 40,0] 0,0675 | 0,83 0,0681 | 0,83 | 36,5 
0.0105 | 0,02-2 | 0,111 0,05-2 | 42,4] 0,0910| 0,96 0,0916 | 0,96 30,0 
ie y=. 700114, 1° 0,06 0,120 0,08 | 44,8] 0,114 | 0,06-1 | 0,114 }-0,06-1 | 25,3 0 
0,0132 | 0,12 0,138 0,14 |.46,4] 0,160 | 0,20 | 0,160 | 0,20 | 19,1 
0,0147 | 0,18 0,153 0,18 |47,9] 0,228 | 0,36 | 0,228 | 0,36 | 14,1 
0,0165 | 0,22. | 0,171 0,23 | 49,0] 0,36 | 0,56 | 0,36 | 0,56 - 8,8. 
0,0180 | 0,26, | 0,186 0,27 |49,910,56 | 0,75 | 0,56 10,75 5,4 
0,0198 | 0,30 0,204 0,31 | 50,24 0,88 | 0,94 | 0,88 | 0,94 3,0 
0,0216 | 0,33 0,222 | 0,35 |50,4] 1,20 | 0,08 1,20- | 0,08 | 2,0 
0,0231 | 0,36 0,237 0,37 | 50,5] 1,73 | 0,24 1,73 0,24 1,1 <a 


Radiometerausschlages- von dem mit dem Mac Leod-Manometer ge- 
messenen Druck in Wasserstoff, gemessen mit dem Radiometer 1, 
darstellt1). Dabei ist statt des’ Druckes der log!® des Druckes als 
Abszisse aufgetragen 2), y 

Der Druck, bei dem das Maximum des Radiometereffekts ein- <a 
tritt, ergibt sich fiir die verschiedenen Gase und Radiometer aus E 
Tabelle 2. | j 
Es zeigt sich zunichst ein Einflu® des Radiometers, eine erheb- 
nae lich auBerhalb der Fare ee Soe liegende SPY von den 


1) Die Messungen sind nicht auf unendlich kleine Ausschlige korrigiert, 

da, auSer der tiblichen Korrektion und der Beriicksichtigung der verschiedenen 
Flachenhelligkeit bei der Drehung des Radiometers, auch noch die die Tem- 

peratur verteilung beeinflussende verschiedene senkrechte Hindringungstiefe der _ 

Strahlung in den Ru8 zu beriicksichtigen wire, ttber die man Jedaek. keine 

zuverlaissigen Annahmen machen kann. —_ eee 

; : a 2) Der Ubersichtlichkeit halber eee nicht alle -gemesgotien Werte in die 
Fig. 1 eingetiagen. igi SS as 


128 


Tabelle 2. 
ee rr 


Messungen am Radiometer. 
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Radiometer | Lock 2 3 4 25 6 | Mittelwert 1) 

: ; 
Luft... . ~ | 0,021; | 0,023 | 0,022, | 0,019) | 0,014, | 0,020) | 0,021, 
Wasserstoff . . 0,022, —_ _ — 0,016 | 0,0225 0,022, 
PEAT BOR ys ceo, > 0,028, < | 0,026). )> — = — | 0,024, || 0,024, 
Kohlensaure . 0,015, = = = 0,0089 | 0,015, 0,015, 


tibrigen Werten aber nur bei dem Radiometer aus Goldfolie, bei dem 
modglicherweise die obenerwahnte Asymmetrie cine Rolle spiclt. Im 
einzelnen bedarf dieser Punkt noch einer genaueren Untersuchung. 


- Wasserstoff (nicht eprigiett 
Radiometer 1 


nae 
=a) 


“ on dem « einen Fall aygesshen, bewirkton erhebliche Anderangen 2 
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@ 
zwischen diesen drei Gasem sind gering. In Kohlensiure dagegen 
tritt das Maximum stets bei einem erheblich tieferen Druck auf, 
Es sei mit allem Vorbehalt darauf hingewiesen, daB das ematomige 
Argon sein Maximum stets bei dem héchsten Druck hat, die zwei- 
atomigen Gase bei etwas tieferem Druck, die dreiatomige Kohlen- 
siiure bei dem tiefsten Druck. Vorliufige Versuche mit Wasserdampf 
deuten daranf hin, da8 auch da das Maximum bei etwa dem gleichen 
Druck wie bei Kohlensiure liegt. Doch bedarf dieses Resultat noch 
einer genauen Nachpriifung mit einer veranderten Apparatur. 
Versuche mit Luft in einem kleineren RadiometergefaB von nur 
5 em Durchmesser mit Radiometern der gleichen GréBe wie die obigen 
ergaben keine auBerhalb der 
MeBSgenauigkeit liegende V er- 
schiebung der Dracke im 


Wasserstoff 


Maximum. 

Beziiglich des Druckes, 
bei dem das Maximum, ein- 
tritt, ist die Ansjcht ver- 
breitet, daf es sich dabei um 
einen Zusammenhang zwi- 
schen den GefaSdimensionen 
und der freien Weglange der 
Gasmolekiile handle. Die ge- 
schilderten Versuche diirften 


Radiometer 1 


wd ul Bejupssny 


p <10° mm Hg . diese Ansicht als irrig er- 


weisen, da weder eine Ande- 
rung der Garaluinsepankien einen Einflu8 auf diesen Druck hatte, 
noch Gase mit sehr verschiedenen freien Weglingen im gleichen 
GefaB erhebliche Unterschiede zeigten. 

Man mu non erwarten, da8 der Radiometerausschlag sich mit 
sinkendem Druck schlieBlich dem Wert. Null nihert. - Dies scheint 
jedoch auf den ersten Blick bei der in Fig.1 dargestellten Messung, 
wie bei allen iibrigen, nicht der Fall zu sein. Auch zeigt eine 
graphische Darstellung fiir die tieferen Drucke, wenn man den mit 


dem Me Leodschen Manometer gemessenen Druck selbst als Abszisse ” 


auftrigt, daB die verlingerte Kurve der Radiometerausschlage die 
Abszissenachse erst bei einem negativen Wert des Druckes schneidet 
(Fig. 2), und zwar liegt’ dieser Schnittpunkt bei allen Messungen 
zwischen p = —0,0002 und p = —0,0015 mm. Der Abstand 
vom Nullpunkt ist kleiner oder gréB8er, je nachdem das Kihlbad | 
verwendet wurde oder nicht. Die Erklirung fiir diese Erscheinung 


es <i 
Abe i tie Ha is PO Ne ee 
SARS ORION yee aoe ee 


= 
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ae ae dab weder die Pumpe, noch das Kiihlbad die letzten 
ei at Moat cist ter 
an. itoleclessen sind die der Fig iby. sity Sis Ba ee: 

Q g. 1 zugrunde liegenden Druck- 
angaben zu berichtigen. Der Betrag, um den die gemessenen Drucke 
zu erhéhen sind, ist gegeben durch die Verschiebung parallel zar 
Abszissenachse, die man der Radiometerkurve in Fig. 2 erteilen muB, 
damit sie durch den Nullpunkt geht.- Das bedeutet z. B. im Falle 
der Fig. 2, daB alle gemessenen Drucke um 0,0006mm zu erhédhen 
sind. Soviel betragt der Druck der kondensierbaren Gase, bzw. das 
auf Wasserstoff bezogene Aquivalent ihres Druckes. Einen Einflu8 


Fig. 3. 


wd ut Bejysssny 


=2 —3 


lop 
iibt diese Korrektion bei logarithmischer Darstellung natiirlich nur 
bei den tieferen Drucken aus. Die korrigierten Werte des Druckes. 
finden sich in Tabelle 1. 

Sehr auffallend ist bereits in Fig. 1, die ja die Korrektion noch 
nicht enthilt, die weitgehende Symmetrie der Kurve beiderseits des 
Maximums. Nach Ausfiihrung der Korrektion aber ergibt sich die 
merkwiirdige Tatsache, daB sich die Symmetrie tiber einen noch ; 
erheblich gréferen Druckbereich erstreckt. In Fig.3, die sich auf = 

die gleiche Messung wie Fig. 1 bezieht, ist der linke Teil der Kurve, der 
den héheren Drucken entspricht, bis zam Maximum nach den korrigierten. ogee 
Messungen gezeichnet. Der rechte Teil ist als Spiegelbild des linken ys 
-Teiles, symmetrisch zu der durch das Maximum gehenden punktierten 


Vee Te ole ere 


ae 1) Die Durchfithrung langerer Versuchsreihen mit flissiger Luft ist unter 
den jetzigen Verhiltnissen nicht moglich. 
ss Feitsebrift fir Physik. 1920. ty 


98 Wilhelm H. Westphal, , Se eae 
Geraden konstruiert. Die eingetragenen Kreuze sind die gemessenen 

; Werte, nach Anbringung der beschriebenen Korrektion, deren Einflu8 
iibrigens in der Gegend des Maximums sehr gering ist. Man sieht, 
daB die korrigierten Werte fast genau auf die gespiegelte rechte 
Kurvenhilfte fallen. Die auBerst geringen Abweichungen lassen sich 
véllig durch sehr kleine, innerhalb der MeBgenauigkeit liégende Fehler 
der Druckmessung erklaren. Fig. 4 und 5 stellen in gleicher Weise ~ 
behandelte Messungen an Argon und Kohlensaure dar. Mathematisch Ea 
bedeutet die Symmetrie der Kurve, dai die Radiometerwirkung 


Fig. 4. 


Argon “oo 
Radiometer é ; 


a 


8 


wo ul Bejysssny 


; _wenigstens in weitgehender Annaherung als Funktion von log? a 


- stellbar sein mu, wenn pp den Druck beim Maximum bedeutet. 

5 dieser Tatsache | theoretische Bedeutung | zukommt, -erscheint zweif 
haft, da die Faktoren, die den aufsteigenden Ast der eae 

- kurve beeinflussen , erheblich — anderer ae sein’ diirften, als fiir den =a 


eae oe 


| a ae oe 
~*~ y 
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drucks bis zu dem Druck kennt, bei dem das Maximum der Radio- 

meterwirkung eintritt. Bedeutet Po diesen Druck, p, einen héheren, 

P2 einen tieferen Druck, so ist die Radiometerwirkung unter Voraus- 

setzung der Symmetrie bei diesen beiden Drucken gleich groB, wenn 
Po 2 Pe Po 


Pe =—, da dann log = log?— ist. Man kann dann den niedrigen 
Pi Po Pi 


Druck py aus pp und p, berechnen. 
In erster Linie soll eine Untersuchung des Wasserdampfes und 
anderer Gase mit geeigneten Dampfdrucken erfolgen. Bei ent- 


dial ED etal Ola Ni tele a, 


r ‘wo ul Bejyossny 


_ sprechender arauehimardn nit werden auch solche Dampfe zur 
z - Untersuchung kommen kénnen, welche meSbare Dampfdrucke erst 
“ae héherer als Zimmertemperatur haben. Solche Versuche befinden i 
sich in ce ea: 2 


aon C eee = 


| Zusammenfassung. 


; Z, Es w ira die Resvemeter ‘wirkung in Luft, “Wasserstoff, fas 
| OS yon sehr ees Drucken pe untersucht, 
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4, Falls sich diese Symmetrie durch weitere Versuche als eine = 
allgemeine Higenschaft bestatigt, laBt sich das Radiometer zur Messung — 
sehr kleiner Dampfdrucke benutzen, falls man fiir die betreffende Sub-— 


stanz die Dampfdrucke bei héheren Temperaturen kennt. 2 Sak hy 


Diese Versuche wurden erheblich geférdert durch die Rewilligumes 
erheblicher Mittel scitens des ispiber- Wilhelm - Thatituts fiir ee 


et 
; 4 


lich an mehreren Stellen cal statt Cal = kg-cal. 
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Sublimationswirme 
und Valenzkrafte der Kohlenstoffmodifikationen. 


Von K. Fajans. 


(Eingegangen am 24. Dezember 1919.) 


Nachdem durch eine von M. Born gegebene Theorie?) der Weg 
vorgezeichnet wurde, wie man die bei der Bildung salzartiger hetero- 
polarer Verbindungen auftretenden thermischen Effekte in eine Reibe 
elementarer Energiegré8en zerlegen kann, gewinnt die bereits von 
Julius Thomsen?) angestrebte Zergliederung der bei den homédo- 
polar gebauten Kohlenstoffverbindungen beobachtbaren thermochemi- 
schen GréBen ein erneutes Interesse. Wie in einer gleichzeitig in 
den Ber. d. D. Chem. Ges. *) erscheinenden Arbeit gezeigt wird, laBt- 
sich dieses Problem weitgehend lésen, wenn man die W 4rmeténung 
der Sublimation des Diamanten zum einatomigen Kohlen- 
stoffdampf ermitteln kann. Es soll hier deshalb geprift werden, 
inwieweit das in der Literatur vorliegende Material zur Ermittelung 
dieser Sublimationswarme geeignet ist. Zunachst seien jedoch die 
Hauptgedanken der genannten Arbeit, soweit sie auch fiir den Physiker 
von Interesse sein kénnen, kurz. skizziert. 

1. Verbrennungswarme gesattigter Kohlenwasserstoffe. 
Fast die einzige thermochemische Gréfe, die bei organischen Ver- 
bindungen, etwa den gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen der 
direkten Messung zuganglich ist, ist die W&armeténung ihrer Ver- 
brennung mit molekularem Sauerstoff zu gasformiger Kohlensdure 
und fliissigem Wasser. Man kann sich nun mit J. Thomsen u. a.*) | 
die Verbrennungswarme z. B. des Athans, die nach der Gleichung 


LEH Mente 


el 
H—C—C—H + 31/,0, = 2C0, + 3H,0O + 870,9keal5) (1) 
bevel 
H H De gate . 
verlauft, folyendermaBen zerlegt denken. Man spaltet die Verbindung 
in Atome, indem sowohl die sechs Kohlenstoff—Wasserstoffbindungen 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 679, 1919; F. Haber, ebenda, 
8.750; K.Fajans, ebenda, 8.539, 549, 714. In letzter Arbeit steht versehent- 


2) ZS. f, phys. Chemie 1, 369, 1887. 
_ 8) In der Folge bezeichnet mit Chem. l. ¢. \ 
4) Vgl. z. B. W. Nernst, Theoret. Chem., 8. 348, 1913. 
5) Im folgenden wird die g-cal mit cal, die kg-cal mit kcal bezeichnet. 


a Be a ieee -. 
. > 
fon = 
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(C—H) gelést werden unter Verbrauch von x keal pro eine Bindung?’), 
wie auch die eine Bindung C—C unter Energieverbrauch y. Man , 


verbrennt dann die gewonnenen sechs H-Atome zu fliissigem Wasser 
mit Gewinn von v keal pro Atom und die zwei C-Atome unter | 
Gewinn von ¢ kcal pro Atom. Man erhilt so die Gleichung 


—6x+ 6v—y-+ 22 = 370,9 keal. (2) 

“Mit diesen vier unbekannten kann man unter Heranziehung homo- 

loger. Kohlenwasserstoffe weitere Gleichungen aufstellen, von denen 

jedoch immer nar zwei voneinander unabhaingig sind. Nehmen wir 

das nachst hodhere Glied der Reihe, das Propan (Verbrennungs- 
warme 526,7), von der Zusammensetzung 


Hana | 
ead | s f 
HC C=C 2, 4 ae 
ropa ia A 


[= Hees Si 2 ce. 
so entspricht der Zunahme um eine CH,-Gruppe gegentber dem 
Athan die Erhéhung der Verbrennungswarme um 


<2 Got pice eae aa] 5G: acaba a (3) 


Nun findet bei jedem Ubergang zu weiteren Waineleak diene 
Zunahme um eine CH,-Gruppe statt, es kommt also stets der Aus- = 
druck (3) hinzu, so da auf diesem Wege eine dritte von (2) und (3) — 
unabhangige Gleichung nicht zu gewinnen ist. Die Bedeutung der 
Thomsenschen Zerlegung lag aber darin, da8 beim Hinzutreten x 
jeder neuen CH,-Gruppe die Verbrennungswarme sehr angenihert — 
um denselben Betrag von etwa 156cal steigt, wodurch die Grund- 4 
voraussetzung der ganzen Zerlegung, namlich - die Additivitat der ee 
_ Verbrennungswar men in der Tat als erfiillt erwiesen war. 3 ee 
c Von besonderer Wichtigkeit fiir das folgende ist noch die Fes 
ae  stellung, daB die Spaltungsenergie einer einfachen a ya itay oF Bindung 
_ sich sehr angenadhert als gleich erweist, unabhingig: davon, ob an die _ 
anderen Valenzen der betreffenden Atome weitere C-Atome od 
ee H-Atome -gobuaden ade ; 


a 


waeeS = 99+ 8koal. 


Sp) ‘Wenn im folgenden inerrieveimies fir eine ‘Bindung face ein Ato 
eben werden, so ist Sieur immer r eine Bindung i im Mol oder ein Se 
sa! verstehen. ; 3 
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Der aus Gleichung (2) und (3) fiir den Ausdruck (4) folgende 
Zahlenwert 96,5 keal weicht zufallig nur sehr wenig von dem Mittel- 
wert 99 ab, der sich aus dem Vergleich der Messungen verschiedener 
Beobachter an verschiedenen Substanzen ergab. Die nach beiden 
Seiten bis zu etwa 8kcal reichenden Schwankungen riihren zum Teil 
von Beobachtungsfehlern her, gegen welche die Funktion z—2y sehr 
empfindlich ist, zum Teil wohl auch von der nicht vollkommenen 
Additivitét der Verbrennungswirmen: ¢z, die Verbrennungswirme des 
einatomigen C-Dampfes ist zwar cine Konstante, doch ist es anzu- 
nehmen, da y, das ein Ma8 fiir die Festigkeit einer C—C-Bindung 
vorstellt, mit Anderung der Zasammensetzung doch kleinen Schwan- 
kungen unterworfen ist. 

Es soll jetzt. gezeigt werden, da8 unsere heutigen Kenntnisse 
einen zur Lésung obiger Gleichungen fiihrenden Weg klar vorzeichnen. 
Vor allem ist jetzt die Verbrennungswirme vw des atomaren 
Wasserstoffs angebbar, da uns auBer der Verbrennungswarme 
(67,5 keal/Mol) des molekularen Wasserstoffs (H,) zu fliissigem Wasser 
auch die Dissoziationswarme des H,-Molekiils in Atome annahernd 
bekannt ist. Am zuverlassigsten dirfte dafiir der neuerdings von 
J. Franck, P. Knipping und Thea Kriiger!) aus Messungen 
der bei H, auftretenden Jonisierungsspannungen ermittelte Wert 
81+ 6 keal/Mol sein, woraus folgt: 

H + 1/40, = 1/,H, Os, + 74 kcal, (5) 
also . ties, 
v = 74+ 3keal. 

2. Energie der Kohlenstoffbindungen im Diamanten. 
Von den in den Gleichunger (2) und (3) noch verbleibenden drei 
Unbekannten kann man eine weitere, namlich y der GréSenordnung 
nach ermitteln, wenn man obige Betrachtungen auf den Diamanten 
ausdehnt, dessen Verbrennungswarme (94,4 kcal) genau bekannt ist. 

Auf Grund der réntgenometrischen Kristallanalyse haben W. H. 
ata W. L, Bragg?) bewiesen, da8 im Diamanten jedes C-Atom die ~~ 

Mitte eines reguliren Tetraeders einnimmt, in dessen Ecken vier 

andere C-Atome sich befinden, die also mit jenem in véllig gleicher 

Weise verbunden sind. Es ist oft hervorgehoben worden, daS in 
_ dieser Bindungsart die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs der aliphati- 

_ schen Verbindungen zum Ausdruck kommt) und da8 der Diamant ; 
d ~ durch chemische Krifte zusammengehalten wird. _ ce 


oie em 1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 729, 1919. 
> 2) Proc. Roy. Soc. 89,-277, 1913. 
_—ss«8=+):sSWegid. z. B.. P. Debye und P. pes, Physik. ZS, 18, 301, 1917. 
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Die Verbrennungswarme des Diamanten kénnen wir uns nun 
zerlegt denken in den Energieaufwand, der ndotig ist, um den Dia- 
manten in einatomigen Dampf zu verwandeln, d. h. in seine Subli- 
mationswirme und in die Verbrennungswirme z des einatomigen 
Dampfes. Bezeichnen wir mit y' die Bildungswarme einer 
C—C-Bindung im Diamanten, so ersieht man leicht, daS die er- 
wahnte Sublimationswirme 2y’ ist: da jedes Atom mit vier anderen 
verbunden ist und an jeder Bindung zwei Atome hangen, sind pro 
1 Atom zwei C—C-Bindungen zu lésen. Am Rande eines Kri- 
stalles sind zwar die Verhiltnisse wesentlich komplizierter, doch 
kénnte das nur bei ganz kleinen Kristallen, die weniger als etwa 
108 Atome aufweisen, einen in Betracht kommenden Einflu8 auf die 
Verbrennungswirme ausiiben!). Man bekommt also fiir die Ver- 
brennungswirme des Diamanten die Gleichung 


z2—2y' = 94,4 kcal. ‘i (6) 
Aus Gleichung (4) und (6) erhalt man: 
y —y = 24+ 4 kcal. (7) 


Gleichung (7) besagt, daB der Energieverbrauch, der nétig 
ist, um eine Bindung C—C einerseits im Diamanten, ander- 
seits in einem gesattigten Kohlenwasserstoff zu lésen, nahezu 
gleich ist. Ein etwaiger Unterschied ist nur um weniger gréfer 2) 
als die Unsicherheit und eventuelle Schwankungen dieser GriBe bei - 
verschiedenen gesattigten Kohlenwasserstoffen. Da wir gleich sehen 
werden, daB y’ von der GréBenordnung von 100kcal ist, betragt die. 
groBtmégliche Differenz zwischen y und y’ nur wenige Prozente. 

Gelingt es also, y' zu bestimmen, so wird damit auch y bekannt, 
wodurch die obigen Gleichungen lésbar werden. Da aber 2y/ den 
Warmeverbrauch bei der Sublimation des Diamanten zum einatomigen 

ms Dampf vorstellt, 1aBt sich, wie bereits eingangs erwihnt wurde, das 
Problem der Zerlegung der Verbr ennungswarmen der Kohlen- 
wasserstoffe, d. h. die Bestimmung der Energie einer C—H- 
und einer C—C- -Bindung auf die Ermittelung dieser Sublima- 
tionswarme. zurickfiihren, wodurch letztere GréBe ein her- 
vorragendes Interesse erlangt. TESS 
_ 3. Fir die Sublimationswarme des Diamanten liegt bereits 
eine Schitzung vor. Nach E. Griineisen ®) laSt sich unter gewissen 

- Voraussetzungen eo, der Energieunterschied 4) zwischen einem ein- 


» 1) Vgil. Abschnitt 9. 

8) Nahere Diskussion vgl. Chem, ie 
3) Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 324, 1912. 
4) Vgl. Abschnitt 6. 
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atomigen festen Kérper und seinem einatomigen Dampf aus dem 
Verhaltnis der Atomwiirme ©, zum_ thermischen Ausdehnungs- 
koeffizienten (alles beim absoluten Nullpunkt) nach der Formel 
je etwas GC, (8) 
6m 1“¢v 
® OT) r=0 

berechnen, wobei der Ausdruck vor der Klammer fiir die meisten 
Elemente um 0,6 liegt, und dieser Wert von Griineisen auch fiir 
den Diamanten als annihernd richtig angenommen wird. 

Nun betrigt nach neuen Berechnungen~ von Griineisen!) das 
erwahnte Verhiltnis fiir Diamanten 457,0 kcal, woraus 


Ay = 0,6.457 = 274 kcal 


wird. - 

Eine andere, bis jetzt meines Wissens nicht richtig benutzte 
Méglichkeit, die Sublimationswirme der Kohlenstoffmodifikationen zu 
bestimmen, bieten die bekannten Versuche von O. Lummer®) ‘tiber 
die Temperatur des Kohlelichtbogens $). 

4. Dampfdruckkurve der Kohle. Durch genaue Messungen 
konnte Lummer beweisen (S. 35 seines Buches), daB die Flichen- 
helligkeit, also auch die Temperatur des positiven Kohlekraters beim 
Brennen des Bogens unter normalem Druck konstant und unabhingig 
von der Stromstirke, d. h. von der Energiezufuhr ist. Es war nun 
zu priifen, ob diese sich automatisch einstellende Temperatur nicht 
etwa, wie von manchen Autoren schon friiher vermutet wurde (S. 67), 
der Sublimationstemperatur der Kohle bei Atmospharendruck entspricht. 
In diesem Falle ware zu erwarten, daB die Temperatur des Kraters 
bei variablem Druck mit diesem symbat sich andert. Die zur Priifung 
dieser Folgerung (S. 66) angestellten Versuche, die das Druckintervall 
0,1 bis 22 Atm. umfassen, zeigten in der Tat, dafs die Temperatur 
des positiven Kraters mit steigendem Druck steigt (S. 122 bis 135). 
_Es liegt nahe, die von Lummer zwischen Druck und Temperatur 
‘des positiven Kraters festgestellte Abhangigkeit als die Dampfdruck- 
‘kurve der festen Kohle zu betrachten. Lummer beriihrt diese Frage, 
die den Ausgangspunkt fiir seine Versuche bei variablem Druck 


1) Griineisen, Ann. d. Phys. 55, 377, 1918. 
2) 0. Lummer, Verfliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnentem- 


peratur 1914. Sammlung Vieweg. ae 


3) Die von A. von Weinberg, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 1501, 1919, ver- . 


suchte Anwendung der Troutonschen Regel auf die Messungen von Lummer 


und das dabei fiir die Sublimationswarme erhaltene Resultat konnen nicht als” 


richtig angesehen werden. Naheres tber diese Arbeit vyl. Chem. 1. c. 
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pildete, im weiteren Verlauf der Arbeit nicht mehr und spricht nicht 
von einer Dampfdruckkurve, sondern von ,,Temperaturkurven“ des 
Kohlenstoffs fiir Unter- und Uberdrucke. | 

Ob die Lummerschen ,,Temperaturkurven* als Dampfdruck- 
kurven betrachtet werden diirfen, kann man am besten prifen, wenn 
man versucht, auf sie die Clausius-Clapeyronsche Gleichung (9) 
anzuwenden. Entsprechen die experimentellen Kurven dieser Gleichung, 
so ist die Sublimationswarme 4 berechenbar. es 

Diese Priifung soll hier durchgefiihrt werden, und zwar zunachst 
fiir die Versuche bei Unterdrucken, dann fiir die bei Uberdrucken. S. 
In der Tabelle 1 sind die Messungen fiir das Druckintervall 0,1 bis ‘ 
1 Atm. (Tab. X, 8. 126) angefiihrt. Bei allen in Tab. 1 und 2 an- 5. 
gegebenen Messungen befand sich der positive Krater im festen Zu- 
stande; das von Lummer als Schmelzen der Kohle betrachtete 
Phinomen wurde bei diesen Messungen gemieden. 


; > Tabelle 1. 

: i; 2. a a ds 5. 6. 

: Druck p a T,, T; Soe oeNSs er 
Helliokeit eob. ber. ber. ae 

: in Atm vate absolut nach (11) nach (16) | Ts Ts a. 


1 ; “4 4 


: 1,0 1,00 4200 4218 4219 Ts ee 
0,9 0,99 4195 | 4205 4205 +10 
0,8 0,975 4187 4191 4193 ae Ser a 
0,7 0,95, 4177 4174 4174 — 3 ; 
0,6 we eeys 4161 4155 4155 =e 
“.0;5 0,885 4139. 4134 4134 — 5 
0,4 0,835 4112 4107 CMO — 
ed meio, 792) 4073 4073 4073 fee 
BSCS sl OO ohh aOR ls be eenaedGan nae Coogan semen 
0,1. 0,59 | 3948 | 3949 ; 3950 | a 
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ermittelt wurde, kann auf Grund dieser Beziehung aus der gemessenen 
Helligkeit auch die bei anderen Drucken herrschende Temperatur 
berechnet werden. Die sich so ergebenden Werte sind in Spalte 3 
als Tyeop. angegeben'). In dem kleinen Temperaturintervall 39409 
bis 4200°abs. kann man in der Clausius-Clapeyronschen Gleichung 


dinp A 
3) gece «ay xs (9) 


‘mit einer fiir unseren Zweck der Berechnung der Sublimationswirme 
geniigenden Annaherung 4 als konstant ansehen. Die Integration der 
Gleichung (9) ergibt dann nach Einfiihrung der gewéhnlichen Loga- 
rithmen und des Wertes R = 1,985 bekanntlich?) die Formel 


A 
lg p =— 4571 T +0, (10) 
wobei 4 in cal ausgedriickt wird. 
Durch ein Naherungsverfahren3), auf das hier nicht eingegangen 
werden soll, fand man, dafi die Lummerschen Beobachtungen am 
besten durch die Gl. (10) wiedergegeben werden, wenn man diese 


schreibt 
282400 - 


lp = — Fea p t 14648. (11) 


Rechnet man auf Grund der Gl. (11) aus den angewandten Drucken 

die Temperatur zuriick, so findet man die Zahlen der Spalte 4 der 

_ Tabelle. Die sich zwischen den Zahlen der Spalte 3 und 4 ergebende 

- iiberraschend gute Ubereinstimmung rechtfertigt vielleicht den Versuch, 
die Temperaturabhiangigkeit des A, wie sie auf Grund der verschiedenen 
Atomwirmen der festen und gasférmigen Phase zu erwarten ist, doch 

bs. za beriicksichtigen. Allerdings ist tiber diese Atomwarmen bei 40009 
ee: nichts sicheres bekannt. Aus Messungen yon J. Dewar‘), der fiir 
Py _. Gaskohle zwischen 20 bis 1040°C bzw. zwischen 20 bis 2100°C die 
: _-- mmittlere spezifische Warme 0,3145 bzw. 0,42 fand, folgt, daB zwischen 
1040 bis 2000° die mittlere Atomwarme 6,26 betragt, also nahezu 

den normalen Wert 6,5 erreicht. Bei 4000° diirfte also die Atom- 


1) Lummer gibt diese Werte auf 5° speeranded an, Fir die spatere Dis- 
_ kussion der Genauigkeit ist es einfacher, die sich aus der Benepe argepenasy 
Gx - Zahlen’ anzufihren. Pet: 
2 _ 2) Ygl. z.B. W. Nernst, Theoretische Chemie 1913, 8. ‘61. 
3) Meinem Assistenten, Herrn Dr. O. Haas, danke ich bestens fir seine 
Aas - sorgfaltige Hilfe bei der Durchfiihrung der Rechnungen. 

Z MS) Vgl. Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 3 (2), 62—63. 


ere 7 ait wr 


‘hohe Wert 1, 6 folgt, kann man: aus den Zahlen von Violle keine weiteren we, 


jedoch lehrt, beeinfluBt die ganze Korrektur die Resultate so wenig, daB ein 
kleine Unsicherheit des Wertes von ae belanglos ist. 
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wirme diesen Wert bereits nicht unwesentlich tberschreiten 1), wie 
dies z. B. bei Kisen, Platin, Iridium usw. bereits bei 1000°C der Fall 
ist. Da es aber unsicher ist, ob bei 4000° nicht auch beim Dampf 
bereits neue Freiheitsgrade auftreten, wollen wir hier fiir den Unter- 
schied zwischen der Atomwarme der festen Phase und des als einatomig 
angenommenen Dampfes (C,) den normalen Unterschied 6,5 — 5,0 = 1,5 
annehmen ”). 
Man erhialt so) 


itd = 5— 6,5 = — 1,5 cal/grad. (12) 

Es sei die Sublimationswairme bei 7, — 4200° mit 4, bezeichnet, 
dann gilt fiir andere Temperaturen 

A=4,4+1,5(7,—T7). (13) 


In (9) eingesetzt, resultiert 
dlnp Ay Lele eTet F 
aT -Rre RT? Rept Cf 
Nach Integration und So ace der gewohnlichen Logarithmen 
erhalt man 


= os pe eee ‘ & 
lg? = ESILT = ASTI eee ee 15) 


Diese Gleichung wird den Beobachtungen gerecht, wenn man— 


sie schreibt 
282 500 Bb Ty 1,5 


BP Fae aT. 1,988 


Auch hier wurde aus den einzelnen Werten des Druckes die 
Temperatur Z auf Grund der Gl. (16) zuriickgerechnet. Der Ein- © 
fachheit halber wurde dabei in dem zweiten und dritten Glied hinter 
dem Gleichheitszeichen, die ja nur sient woe vorstellen, ate Sofia 


Ig T+ 17,715. (16) 


1) Violle, OC. R. 120, 868, 1895 gibt fiir die spezifische Warme des Graphits 
zwischen 0 bis 20009 C 0,475, zwischen 0 bis 30009C 0,535 an, woraus fir das 
Intervall 2000 his 3000° die mittlere Atomwiérme 7,6 folgt. Da aber aus diesen 
Messungen, tiber-deren Genauigkeit man sich ra Urteil bilden kann, und > 
denen von Dewar, der fiir Graphit und das Intervall 19 bis 10409 den Wert ~~ 
0,310 findet, fir die Atomwirme zwischen 1000 bis 20009 der sicherlich zu 


Folgerungen ziehen. 3 
2) Da bei einatomigen Gasen bis zu iiber 2000° keine Exhdhung der Atom- 
warme zu beobachten ist, ware es richtiger, mit einer etwas groBeren Differenz 
der Atomwarmen 2u rechnen. Wie der Vergleich der Spalte 4 und. 5°der Tabelle 


2) Et Nernst, l.c., 8. 59. 
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T die beobachtete Temperatur (Spalte 3) eingesetzt und nur in dem 
ersten Glied das Z als Unbekannte behandelt. Die Spalte 5 der 
Tabelle 1 zeigt die so ermittelten Werte von 1, die Spalte 6 gibt 
die Differenz zwischen Ther. — Theor. Um die Genauigkeit beurteilen 
za kénnen, mit der Formel (16) die Beobachtungen wiedergibt, sei 
erwahnt, daB die Werte fiir die Flichenhelligkeit, die Lummer mit 
zwei Dezimalen angibt, mit einem Fehler von mindestens 1 Proz. be- 
haftet sein diirften1). Da die Helligkeit der 8,5. Potenz der Tempe- 
ratur proportional ist, bedingt das eine Unsicherheit der Temperatur- 
angaben jedenfalls bis zu etwa 2Prom., d.h. bis 8°. Die Spalte 6 zeigt 
nun, daS nur ein Differenzwert (+ 19°) wesentlich diesen Beob- 
achtungsfehler tiberschreitet, wahrend der Mittelwert der tibrigen Ab- 
weichungen nur 4° betrigt. Die Ubereinstimmung muB8 also 
als eine vollkommene angesehen werden. 

Bedenkt man, daS es sich um ein betrachtliches Druckintervall 
handelt, so darf wohl die Anwendbarkeit der Clausius-Clapeyron- 
schen Formel auf die von Lummer als ,Temperaturkurve“ des 
Kohlenstoffs bei Unterdrucken bezeichnete Abhingigkeit der Tempe- 
ratur von Druck als eine wesentliche Stiitze fiir die Auffassung an- 
gesehen werden, da$ man es in der Tat-mit der Dampfdruckkurve 
der Kohle zu tun hat. Die erzielte gute Ubereinstimmung scheint 
auch zu der Auffassung zu berechtigen, daB das A, = 282,5 kcal die 
Sublimationswarme der Kohle bei 4200° abs. vorstellt. 

5. Der Zustand des Kohlenstoffdampfes bei 4000% Dieser 
Wert 4, stellt aber nur dann die fiir unser Problem nétige Sublimations- 
warme 2y' vor, wenn der Kohlenstoffdampf, den man bei 4200° er- 
halt, einatomig ist. Um zu erfahren, ob dies der Fall ist, sei die’ aus den 
Lummerschen Versuchen abgeleitete Sublimationswarme der Kohle 
bei 4200° mit der von Griineisen fiir Diamant urd ‘den absoluten 
Nullpunkt berechneten verglichen. Zu diesem Zweck seien zunadchst 
beide Werte auf Zimmertemperatur?) umgerechnet. Bei der festen 
-Kohle wollen wir auch hier annehmen, daS die Atomwiarme, die 
nach Dewar zwischen 293 bis 2370 abs. im Mittel- gleich 5,04 ist, 
zwischen 2370 und 4200° den normalen Wert 6,5 hat. Man erhalt 


1) An friiheren Stellen des Buches (S. 33 u. 37) wird fir die Genauigkeit 
der Helligkeitsmessungen 8 Proz. und fir die der Temperaturmessungen Prox; 


d.h. 40° angegeben. Bei den hier diskutierten Messungen muf es sich aber um ~ 


eine wesentlich héhere Genauigkeit handeln, wie ein Blick auf die Spalte 2 
unserer Tabelle oder auf Fig. 44 bei Lummer lebrt. = 

2) Da die Verbrennungswarme der organischen Stoffe bei Zimmertemperatur 
bestimmt wird, interessieren uns die Werte yon x und y’ ebenfalls fur diese Tem- 
_ peratur. : 


: Es a 
re a ae 


110 K. Fajans, [Heft 1 = 


daraus als mittlere Atomwarme zwischen 293 und 4200° die Zahl 5,7. 
Da die Atomwirme des Dampfes, den wir als einatomig betrachten, 
gleich 5 ist, resultiert fiir die Sublimationswarme der Kohle 
bei 20°C 

Aooo = 4, + 0,7 < 3910 = 282500 + 2700 = _285 kcal. 


Um daraus die Sublimationswirme des Diamanten zu erhalten, 
mu beriicksichtigt werden, daS der Diamant energiedrmer ist als 
Kohle: seine Verbrennungswirme (94,4) ist kleiner als die der amor-  - 
phen Kohle. Letztere ist fiir verschiedene Kohlearten etwas ver- 
schieden, fiir Bogenkohle halt W. Roth!) den Wert 8020 cal/g, also 
96,2 keal/Grammatom fiir den wahrscheinlichsten. Der Energie- 
unterschied zwischen Bogenkohle und dem Diamanten betragt ws 
1,8 keal. 

‘Man findet daraus und auf Grund unserer Auswertung der Lummer- 
schen Messungen, da, um den Diamanten bei Zimmertemperatur in 
den Zustand iiberzufiihren, in dem sich Kohlenstoffdampf bei 4200° 
befindet, eine Energiezufuhr von 287 kcal nétig ist. ae 

Um nun den nach Griineisen fiir die Sublimationswirme des 
Diamanten beim absoluten Nullpunkt sich 2u 274 kcal ergebenden Wert 
auf Zimmertemperatur umzurechnen, ist zu beriicksichtigen, daB die 
mittlere Atomwarme des Diamanten zwischen 7’ = 0° und 293° abs. 
sich aus der Debyeschen Funktion fiir Diamant, dessen By = 1860 
ist, zu 0,42cal ergibt®), wiahrend die des ae Dampfes 
= 4,96 ist. Es gilt also fiir den Diamanten 

Agoo == do + (4,96 — 0,42) x 293 = 274000 + 1300 — 275 keal. 

Die auf den beiden Wegen fiir Diamant und Zimmertemperatur 
ermittelten Werte 287 bzw. 275 kcal zeigen eine bemerkenswerte Uber- _ 
einstimmung. -Nun gilt aber der Wert von Griineisen fiir die Sub- © 
limation des Diamanten zum einatomigen Dampf, so daB die erzielte 
| Uhereinstimmung zu zeigen scheint, da8 der Kohlenstoffdampf bei 
_ T = 4200° abs. einatomig ist, und da die Zahl 287 kcal somit die = 
_ gesuchte Sublimationswarme (2y’) des Diamanten vorstellt. 
: es ware cee ne se oueduen: noch auf 2 Weise Zu 


. 


ees ‘erst ae eeren MehepSrathhan” ein, 80° Bt: 
ty ionswiirme mit i tee? Sec aaa eRe, da a sie durch die 
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Dissoziationswarme vergréBert wire. Nun hat Lum mer, wie bereits 
erwahnt wurde, seine Versuche bis zu Drucken von iiber 20 Atmo-: 
spharen ausgedehnt und bestimmt auf Grund der Annahme, daB die 
Flachenhelligkeit der 8,5. Potenz der Temperatur proportional ist, die - 
sich dabei einstellende héchste von ihm beobachtete Temperatur des 
positiven Kraters zu etwa 6000°. 

Leider sind aber diese von Lummer selbst als provisorisch an- 
geseheven Versuche fiir unseren Zweck nicht verwendbar, wie aus 
der Betrachtung folgender Tabelle hervorgeht, in der einige aus drei 
Versuchsreihen (S.134) herausgegriffene Zahlen angefiihrt sind. 


Tabelle 2. 
Druck p I | II l Ill 
in Atm. Fisch: a i Eisen. a Lveab: 2 
absolut absolut absolut 
1 {| 4200 | 4200 | 4200 
} ) 86,7 55 
| 4500 | aoe 4690 ae 
4 4820 | ee 5000 ro 83 
11 ~ 5240 | ect 5520 eS Yo 
22 ae eee 5890. | 6090 
: | 


Vor allem sieht man, da in den drei Versuchsreihen zu dem- 
selben Druck stark voneinander abweichende Temperaturen gehéren. 
In der ersten Reihe ist die Temperatur durchweg niedriger als in 
der zweiten Reihe, welche beim Speisen des Bogens mit einer héheren s 
Stromstarke resultierte. = 
_- +Die Temperatur ist hier also nicht eindeutig durch den Druck Pie 
 definiert, wie das beim Normaldruck nach Lummer (S.37) bei weit- 
gehender Variation der Stromstarke gilt. Man hat somit bei Uber- 
drucken bei den bisher von Lummer verdffentlichten Versuchen 
s nicht mit Gleichgewichtszustanden zu tun, die erhaltenen »Temperatur- 
3 _kurven“ sind keine echten Dampfdruckkurven. Da es aber von 
a -vornherein moéglich ware, daB wenigstens innerhalb einer Versuchs- _ 
_~teihe die Messungen vergleichbar sind, habe ich mit Hilfe der Gl. (17 \e 
= die ohne weiteres aus Gl. oY, folgt, aus je zwei Beobachtungen die 


ceais ‘Sublimationswarme 


Diy Dye hy Yee as ot 
Se A == 4,571 le _ aan 17) | 
= ; : = Dg Sas So Tea ee ‘ ( ) 


om berechnen versucht1), Die fiir 4 resultierenden Werte. sind in der Sa 
Tabelle 2 zwischen den entsprechenden Werten von 7, und Ts angegeben. & 


4 Die genaue Giultigkeit dieser Gleichung setzt voraus, daB auf die Dampf- a 
ase das Gesetz der idealen Gase anwendbar ist. Da oe Zustand des Deserts és 
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In der ersten Versuchsreihe bemerkt man ein regelmaBiges An- 
steigen von 4 mit der Temperatur, in der zweiten Reihe kann dies, 
abgesehen von dem ersten ganz herausfallenden Wert 55 keal, jedoch 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden, so daS irgend ein SchluS in 
bezug auf das Verhalten von 4 bei steigender Temperatur auf Grund 
dieser Versuche voreilig ware. Aus der Tatsache, daf der héchste in 
Tabelle 2 vorkommende Wert 152,5kcal viel kleiner ist als die aus 
den Versuchen beim Unterdruck ermittelte Sablimationswarme 282 kcal, 
folgt weiterhin, da8 die Zahlen der Tabelle 2 nicht als Sublimations- 
warme gedeutet werden diirfen. Wenn zwischen 3940° und 4200° abs. 
die Sublimationswirme einen konstanten Wert von 282 aufweist, kann 
sie unméglich zwischen 4200 und 4500° plotzlich auf 86,7 kcal fallen. 
Bei Uberdrucken ist also die von Lummer vorsichtig gewahlte Be- 


zeichnung ,Temperaturkurve* durchaus berechtigt. Der von Lummer _ 


in Aussicht gestellten Fortsetzung seiner Versuche wird man mit 
groBem Interesse entgegensehen. 

Danach spriche also kein experimenteller Grund gegen die Auf- 
fassung, daB der Wert 287kcal der Warmeverbrauch (2 y’) beim 
Sublimieren des Diamanten zum einatomigen Dampf ist. 


6. Anwendung des Nernstschen Theorems. Geégen die 
Richtigkeit dieses Wertes erheben sich aber gewichtige Bedenken, 
wenn man versucht, in die integrierte Dampfdruckformel (9) die 
theoretische chemische Konstante des einatomigen Kohlenstoffdampfes 
einzufiihren, die ja nach Sackur und Tetrode berechenbar ist. Be- 


trachtet man die Temperatur 4200° als den Siedepunkt der Kohle © 


bei einer Atmosphiare, so resultiert auf Grund der Formeln (122)1) 
und (125) des Nernstschen Buches?) fiir die Sublimationswirme des 


Diamanten ein Wert von nur etwa.140kcal, statt wie oben berechnet — 


287 keal. 


Diese Diskrepanz stellt die Giiltigkeit der Voraussetzungén in re 


Sie 4 Ae. 


Frage, auf Grund deren letzterer Wert erhalten worden-ist. Zu diesen 


Voraussetzungen gehéren unter anderem 1. die von Lummer selbst 
in einer kurzen erginzenden Notiz). angezweifelte, zur Berechnung 


seiner Tabellen dienende Beziehung zwischen Flachenhelligkeit und 


~ 


bei 60009 und 22 Atm. ungefihr dem bei 1 Atm. und —209O entspricht, ist 


diese Voraussetzung zwar nicht atreng, aber mit einer fiir das obige geniigenden 
Anniaherung erfillt. 


1) Es soll dort hinter dem Integralzeichen H/T? statt dem > wohl durch einen 
Druckfehler entstandenen E/T’ heifen. 
, 2) Die Grundlagen des neuen Warmetheorems “1918. 
3) Hinter dem Inhaltsverzeichnis seines Buches. 


a ee Tt 
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Temperatur!) und 2. die sehr fragliche Anwendbarkeit auf Diamant 
der fiir viele Metalle geltenden der Formel (8) zugrunde liegenden 
Annahmen”) iiber die in festen Kérpern herrschenden Kraftgesetze. 
Es wire somit méglich, daB die Ubereinstimmung der auf den zwei 
Wegen fiir die Sublimationswirme erzielten Werte zufallig ist und 
man darf diese Werte nicht als endgiiltig ansehen. Ich halte es aber 
trotzdem nicht fiir iiberfliissig, die obige Berechnung schon jetzt vor 
Abschlu8 der Priifung der noch bestehenden zahlreichen Moéglichkeiten 
mitzuteilen, weil die im Abschnitt 2 erwiesene hohe Bedeutung der 
Verdampfungswirme des Diamanten den Leser vor die Frage stellt, 
inwieweit das in der Literatur diesbeziiglich bereits vorliegende Mate- 
rial unmittelbar verwendbar ist. 

Mit groSer Wabhrscheinlichkeit wird man jedenfalls behaupten 
kénnen, da die untere Grenze fiir die gesuchte Sublimationswarme 
etwa 150 kcal betragt; denn das bei 2600° siedende Kupfer weist die 
Sublimationswarme 75 kcal auf, und das Verhaltnis der Verdampfungs- 
wirme zum Siedepunkt steigt mit wachsender Siedetemperatur 8), 
Andererseits diirfte die Sublimationswirme 2 y’ kaum betrichtlich 
300 keal iiberschreiten, denn wie aus Gleichung (6) zu ersehen ist, 
ergibt dieser Wert von 2 y’ fir z, d.h. fiir die Vereinigungswarme 
des einatomigen C-Dampfes mit O, zu CO, 394 kcal, welcher Wert 
beim Vergleich mit anderen Shnlichen Reaktionswarmen bereits recht 
hoch erscheint. Da8 aber selbst nur die Angabe dieser Grenzwerte 
fiir die Sublimationswarme des Diamanten von Wert ist, ergibt sich 
aus folgendem: Man erhalt daraus fiir die Spaltungswirme y einer 
einfachen C—C-Bindung die Grenzwerte 75 und 150 kcal, wahrend 
J. Thomsen in seiner letzten diesbeziiglichen Arbeit+) dafiir den 
Wert von 14 keal fiir wahrscheinlich hielt. 

7. Energie der Atombindungen in aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen. Um einen Begriff von den sonstigen energetischen 
Verhiltnissen der Kohlenstoffbindungen zu geben, wollen wir weiter 
mit dem Wert 2 y' = 287 kcal rechnen. Das ergibt y = y’= 143 kcal. 
Daraus, aus v = 74, -—2y—=94 und Gl. (3), folgt fir die 
Spaltungswarme einer C-H-Bindung «115 und fiir ¢== 381 kcal. In 
ahnlicher Weise kann man auch die Energieverhiltnisse der doppelten und 
dreifachen Bindung, der Kohlenstoffhalogenbindungen usw., ableiten 5). 

1) Rechnet man in der Tabelle 1 statt mit der 8,5. mit der 6. Poisnee so 
resultiert. fiir die Sublimationswarme der Wert 200 kcal. ge 

9) Vgl. Griineisen, Ann. d. Phys. 89, 289, 1912. 

3) E. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 324, 1912. 

4) ZS. f. anorg. Chem. 40, 195, 1904. 


5) Naheres vgl. Chem. l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. 8 
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Es sei hier hervorgehoben, daB8 die zu 143 angegebene Bildungs- 
wirme einer C—OC-Bindung nicht etwa so aufgefaBt werden darf, 
als ob sie fiir die Bindung zweier isolierter C-Atome gilte, d.h. der 
Dissoziationswirme eines C,-Molekiils!) in Atome gleich ware. So- 
wohl die fiir y wie auch die fiir x angegebene Zahl gilt nur, wenn 
gleichzeitig auch die anderen Valenzen des Kohlenstoffes abgesattigt 
werden: es ware also falsch zu schlieBen, daB bei der Anlagerung 
eines einzigen H-Atoms an ein isoliertes C-Atom 115 kcal pro Mol frei 
werden, richtig ist aber, daB die Bildungswarme von Methan aus vier 


H-Atomen und einem C-Atom pro Mol 4 x 115 = 460 keal?) betragt. - 


DaB fiir die Energieabgabe beim Verbinden zweier C-Atome ihr 
sonstiger Bindungszustand von ausschlaggebender Bedeutung ist, 
ergibt der den Chemikern geliufige thermochemische Vergleich von 
Athan (H;C—CH,), Athylen (H,C—CH,) und Acetylen (HC=CH), 
in denen ein jedes C-Atom auBer an das andere C-Atom noch an 
eine in den drei Fallen verschiedene Anzahl von H-Atomen gebunden 
ist. Nimmt man an, daS die Bildungswarme einer C—H-Bindung 
bei allen diesen Verbindungen gleich ist, und ist y die Bildungswarme 
der Bindung C—C im Athan, so resultiert’) fiir C—C im Athylen 
2y—20 und fiir C=C im Acetylen 3y— 43 keal. Diese Verhiltnisse 
‘miissen natiirlich genau beriicksichtigt werden, wenn man versuchen 
will, die homéopolaren Bindungen des Kohlenstoffatoms auf physi- 
kalische aus Atommodellen ableitbare Krafte zuriickzufiihren. 

8. Energie der Kohlenstoffbindungen im Graphit. Im 
Abschnitt 2 wurde bewiegen, da8 jede der vier gleichen Bindungen, 
die im Diamanten ein C-Atom mit seinen in einem Abstande von 
1,52 x 10-8cm befindlichen Nachbarn verbindet, energetisch gleich 
einer C—C-Bindung in aliphatischen gesittigten Kohlenwasserstoffen 
ist. Es entsteht die Frage, wie es sich in dieser Hinsicht mit 
Graphit verhalt. Wie P. Debye und P. Scherrer‘) in ihrer be- 
kannten Arbeit gezeigt haben, ist im Graphit im Gegensatz zum 
Diamanten jedes C-Atom nicht mit vier, sondern nur mit drei 
anderen C-Atomen gleichwertig verbunden, die um das erste in einer 


1) Hin Teilchen C, sowohl mit einer positiven wie mit negativer Ladung 
ist in Kanalstrahlen von H. vy. Dechend und W. Hammer nachgewiesen 
worden, vgl. KE. Marx, Handb. d. Radiologie 4, 64 sowie J. J. Thomson, Rays 
of positive Electricity, 8. 45. 

*) Natiirlich sind auch diese und die weiteren Zahlenangaben nicht als. 
endgiltig zu betrachten, sie sind aber besser als Symbole geeignet, um die 
folgenden Betrachtungen zu veranschaulichen. 

3) Naheres vgl. Chem. 1. c. 

4) Phys. ZS. 18, 291, 1917. 
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Ebene mit ihm im Abstande von je 1,45.10-8em symmetrisch an- 
geordnet sind. Auerdem ist das betrachtete erste Atom noch mit 
einem vierten C-Atom verbunden, das in einem zu dieser Ebene 
senkrechten Abstande von 3,41 <x 10-§em vom ersten Atom 1) sich 
befindet. Entsprechend dem griBeren Abstande ist diese vierte Valenz 
bedeutend schwacher als die drei anderen, was mit der auBerordent- 
lich leichten Spaltbarkeit des Graphits nach einer bestimmten Ebene 
im besten Einklange steht. 

Um nun die energetischen Verhiiltnisse der Kohlenstoffbindungen 
im Graphit zu tibersehen, sei erwahnt, da8 die Verbrennungswarme 
des Graphits [94,27 keal*) | und die des Diamanten (¢ — 2y/ = 94,42 keal) 
nur ganz unwesentlich voneinander abweichen und fiir das folgende 
als gleich betrachtet werden kénnen. Bezeichnet man die Bildungs- 
warme einer der drei gleichen C—C-Bindungen im Graphit mit y”, 
die der vierten schwaicheren Bindung mit y'”’, so findet man, 4hnlich 
wie friiher beim Diamanten, fiir die Verbrennungswarme des Graphits 
den Ausdruck’) g— /,y!"—1/,y!". Es ergibt sich also 


By! ty" Ay. (18) 

Da nun 7” bedeutend kleiner als y” ist, muB y”>y! sein, und 
es gilt wohl annahernd*) 

ifm 4 ! 
Y= 34: 

Es ist also jede der drei starkeren Graphitbindungen 
fester als eine Diamantbindung, was in dem wie es scheint 
etwas verschiedenem Abstand der Atome (1,45 x 107° im Graphit 
gegen 1,52 =x 10-%cm im Diamanten) auch zum Ausdruck kommt. 


9. Energie der Bindungen in amorphem Koblenstoff. 
Zu erwaihnen wire schlieBlich noch der amorphe Kohlenstoff, dessen 
Teilchen nach Debye und Scherrer dieselbe Struktur wie Graphit 
aufweisen, aber aus einer viel ‘kleineren Zahl yon Atomen (oft nur 
etwa 30) bestehen. Die Verbrennungswarme des amorphen Kohlen- 


~ stoffes ist von seinem Ursprung abhingig, aber durchweg etwas 


-gréBer als die des Graphits und erreicht Werte bis zu etwa 97 kcal5). 


1) Vgl. die der Arbeit von Debye und Scherrer entnommene Figur 8.116, 
in der drei parallele mit Atomen (Kreis, Dreieck, Punkt) besetzte ubereinander- 
liegende Ebenen dargestellt sind. 

2) Vgl. W. Roth, le. = 

3) Von jedem Atom gehen drei starke Bindungen und eine schwache aus, 
an jeder Bindung hangen zwei Atome. 

4) Nahere Begriindung, vgl. A. v. Steiger, Ber. d. D. Chem. Ges. 1920. 

5) W. Roth, le. 

ee gt 


Wert 150 kcal einsetzt. ; 
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Dies bedeutet, daB fiir die Uberfiihrung in den Zustand des 
einatomigen Dampfes bei amorpher Kohle eine etwas kleinere Energie- 
gufuhr noétig ist als beim Graphit, was qualitativ leicht erklarlich zu 
sein scheint, da ja bei der Zerteilung eines Graphitkristallchens zu den 
viel kleineren Teilchen des amorphen Kohlenstoffes ein Teil der Bin- 
dungen unter Energieverbrauch gelést werden mub. Der Versuch einer 
quantitativen Betrachtung fiihrt zu einem bemerkenswerten Resultat. 
Der Einfachheit halber sei angenommen, da y/” gegen y’’ vernach- 
lassigt werden kann, dann kamen im Graphit auf Je ein C-Atom 11/5 
starke Bindungen y", wobei 8/, y!’ = 2y' = 287 kcal ware. Betrachten 
wir nun ein so kleines Graphitteilchen, wie es nach Debye und 

Scherrer in amorpher Kohle vorliegt. 
Als Beispiel wahlen wir in der Figur 
nur eine Ebene von Sechsecken, etwa 
diejenige, welche die durch Kreise 
markierten Atome enthalt. Beriick- 
sichtigt man nur die zu geschlossenen 
/Sechsecken gehérenden Atome, 80 er- 
gibt sich, da8 38 Atomen _ statt 
38 x 11/, = 57 -nur 49 Bindungen 
entsprechen, was daher riihrt, daB 16 
der am MRande befindlichen Atome 
nicht mit drei, sondern nur mit zwei 
anderen Atomen verbunden sind. Waren 
nun in einem derartigen Teilchen alle, — 
auch die am Rande liegenden Bin- Fs 
dungen energetisch gleichwertig den gewéhnlichen Graphitbindungen 
y'", so wire die Sublimationswirme der kleinen Kohleteilchen statt 


49 ; , 
287 kcal nur 287 x >— = 247 keal1), d. bh. die Verbrennungswirme — _ 


57 
miiBte um 40 kcal gréBer sein als beim Graphit, wihrend sie in Wirk- 
lichkeit bei amorpher Kohle nicht einmal um 3kcal gréfer ist, was 
nur etwa 1 Proz.?) der Sublimationswarme, d. h. der ganzen Bindungs- 
energie ausmacht. Dabei ergibt der betrachtete Fall noch den 
kleinsten Energieunterschied zwischen Graphit und Kohle, denn wiirde 


; 1) Bei 286 in einer Ebene liegenden Atomen erhalt man in Bhnlicher: 
Weise 406 Bindungen statt 429, was zu einer Sublimationswirme 272 kcal 
fahren sollte. Erst bei etwa 10* Atomen ergibt sich ein Unterschied von der 
erforderlichen Gréfe. . 


*) Baw. 2Proz., wenn man: fiir 2 y' den als untere Grenze angegebenen ; . 
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man auch Atome in Rechnung ziehen, die ungeschlossenen Sechsecken 
angehdren oder in mehreren Ebenen liegen, so wire bei der ge- 
wahlten Gesamtzahl der Atome die Zahl der Bindungen noch kleiner. 

Diese starke Diskrepanz kann auf zwei Faktoren zuriickgefiihrt 
werden. Wenn Debye und Scherrer auf Grund der Breite der 
bei amorphem Kohlenstoff beobachteten Interferenzen auf die Existenz 
von Teilchen mit nur 30 Atomen schlieBen, so bedeutet das nicht, 
da8 solche kleine Teilchen isoliert fiir sich in gréBerer Zahl in dem 
untersuchten Kohlepulver existieren!), sondern nur, daB die regel- 
maBige Graphitstruktur auf so kleine Atomaggregate beschrinkt ‘ist. 
Diese ,,primairen“ Teilchen vereinigen sich in regelloser Weise an 
einzelnen Stellen miteinander, und zwar unter Betitigung derselben 
Valenzkrafte, durch die ein gréBerer Kristall zusammenhilt. Also 
auch zur Trennung der dabei entstehenden ,sekundaren“ Teilchen 
ist Energieverbrauch nétig. Es ist schwer zu beurteilen, ob dieser 
Faktor die bestehende Diskrepanz ganz beseitigt. Sollte dies nicht 
der Fall sein, so miiBte man schlieBen, da8, wenn ein Randatom 
statt mit drei nur mit zwei oder gar einem Atom verbunden ist 
diese Bindungen fester sind, als eine der drei normalen Bindungen y” 
eines Atoms im Graphit. Wir hatten dann ganz 4hnliche Verhiit- 
nisse, wie die im Abschnitt 7 bei Betrachtung der doppelten und 
dreifachen Bindungen der aliphatischen Kohlenwasserstoffe erwahnten. 

Jedenfalls mu® es als sehr bemerkenswert angesehen werden, 
da8 wie auch die Kohlenstoffatome aneinander gebunden 
sind, sei es wie im Diamanten, wo vier gleiche Valenzen tatig sind, 
wie im Graphit, wo drei starke und eine sehr schwache Valenz auftreten, 
oder wie im amorphen Kohlenstoff, wo die Graphitstruktur noch 
durch die anormalen Bindungen der Randatome kompliziert wird, 
die Gesamtenergie der Bindungen bis auf weniger als 
2 Proz. die gleiche ist. 


Zusammenfassung. 1. Auf Grund der Betrachtung von Ver- 
-brennungswarmen wird bewiesen, daS der Energieverbrauch, der 
nodtig ist, um eine C—C-Bindung einerseits im Diamanten (y’), ander- 
seits in einem gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoff zu lésen, 
annihernd gleich ist. (GréS8tmbgliche Differenz einige Prozent.) 

2. Es wird gezeigt, daS das von Julius Thomsen angebahnte 
Problem der Zerlegung der Verbrennungswarmen und Bildungswarmen 
gesattigter Kohlenwasserstoffe und anderer organischen Verbindungen 


a) Ware dies der Fall, so muiBte es sehr leicht sein, eine kolloidale Kohlen- 
stofflésung vom AuSersten Dispersitatsgrad zu erhalten. 
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in einfachere EnergiegréBen lésbar wird, wenn es gelingt, die Warme- 

ténung beim Sublimieren des Diamanten zum einatomigen Kohlen- 
stoffdampf zu ermitteln. f 

3. Auf die von Lummer untersuchte Abhingigkeit der Tem- 

peratur des positiven Kraters des Kohlelichtbogens vom Druck 

(zwischen 0,1 bis 1 Atm.) laBt sich die Clausius-Clapeyronsche 
-Dampfdruckformel anwenden. Dadurch wird die Auffassung ge- 

~ stiitzt, daB die konstante Temperatur des Kraters der Sublimations- 

temperatur der Kohle entspricht. Par ; 

4. Es werden die energetischen Verhiltnisse der Kohlenstoff- 
Sentangen im Diamanten, Graphit und in amorpher Kohle mitein- 

; ander verglichen, wobei sich ergibt, daB trotz der groBen Verschieden- 
-—s*iheit der. Bindungsart die Gesamtenergie der Bindungen bis auf 

; etwa 1 bis 2 Proz. gleich ist. see : 


-- Miinchen, Dezember 1919: = nS + pte 
Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wiss., phys.-chem. Abtlg 
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Z4um Bau der Roéntgenspektren. 
Von W. Kossel. 
Mit drei Abbildungen. 


(Hingegangen am 25. Dezember 1919.) 


I. Der Aufbau des Absorptionsspektrums. 


1. W&hrend die Linienserien optischer Frequenz in Absorption auf- 
zutreten vermégen, waren bisher bei den Réntgenfrequenzen keinerlei 
Absorptionslinien beobachtet. Erst mit dem Ende der Serie schien 
ganz unvermittelt die kontinuierliche Absorption aufzutauchen, die zu 


lichtelektrischer Wirkung und Erregung der Serie in Fluoreszenz fiihrt. 


Auf Grund der Vorstellungen, die wir fiir diese Vorginge 1914 
hier entwickelten!), wurde 1916 hier naher ausgefiihrt?), daB die 
Scharfe der Absorptionsgrenze [die insbesondere Herr Wagner nach 
seinen Spektrogrammen als ebenso scharf ansah wie Linien%)| nur 
scheinbar sein kann und da8 in Wirklichkeit jede Réntgenserie gegen 
ihr Ende selektiver Absorption (im Frequenzgebiet der Serie selbst) 
fahig sein mub. 

Herr Stenstrém hat nun in seiner soeben erschienenen Disser- 
tation‘) aus dem Siegbahnschen Institut diese Erscheinungen am 
Serienende zuerst experimentell nachgewiesen. Der hiermit bestitigte 
Ubergang vom Réntgen- zum optischen Habitus hat nach unserer 
Auffassung die Bedeutung, daB es gelungen ist, nunmehr von innen 
her die Vorgiinge der Atomoberflache zu erreichen. Die friiheren 
Uberlegungen’ sollen deshalb nochmals mit Hilfe von Zeichnungen 


erlautert werden, um sie mit Herrn Stenstréms Ergebnissen ver- 


Se za k6nnen. 

. Wir stellen die Vorginge bei optischer und bei Rontgen- 
oe d. h. soleche an der Atomoberfliche und solche, die sich 
auf das Atominnere stiitzen, nebeneinander (Fig. 1). . 


1) W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 898, 953, 1914, weiterhin zitiert 
als ,1* und ,II*. ae 
4) W. Kos sél; ebenda 18, 339, 1916, zitiert als ,III‘. c 

3) E. Wagner, z. B. Phys. Z8. 18, 432, 1917. 
4) W. Stenstrém, Experimentelle Untersuchungen der paleo 


Lund 1919. 
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Die optischen Vorginge (links) sind bereits durch Bohr selbst 
vollig prazisiert worden. Die wirksame Kernladung ist gleich eins 
oder wenigen Einheiten [,,Funkenspektren“1)], da auBer dem_ be- 
trachteten Elektron keines oder nur wenige andere vom Atom ent- 
fernt sind und der Atomrest bereits in groBer Niihe isotrop, d. h. mit 
in der Mitte vereinigter Gesamtladung wirkt. Das Elektron ist im 
optischen Fall stets eines der am leichtesten abljsbaren (der. erste 
Ubergang ist ,,Resonanzlinie* des unerregten Atoms), also eines der 


4uBersten im unerregten ruhenden Atom, es stammt demnach von 


der Atomoberflache. Die Bahnen, die es.durch Aufnahme von Energie 
(Absorption) erreicht, liegen demnach im allgemeinen véllig auBerhalb 
der Atomoberfliche. Absorptions- und Emissionsvorginge finden ganz 
in der von Bohr geschilderten Weise statt, es entwickeln sich voll- 
standige, véllig miteinander iibereinstimmende Absorptions- und Emis- 
sionsserien, denen wir offenbar im allgemeinen Fall stets auch ein 
kontinuierliches Absorptions- und Emissionsgebiet jenseits der Serien- 
grenze zuzuordnen haben. Im Lagenschema der Zeichnung beschrinken 
wir uns, obwohl anscheinend die Reihe der AuBenlagen einer Serie 
als Ellipsen gleichen Azimutalquantums und wachsender Exzentrizitit 
zu denken ist, der Durchsichtigkeit halber auf Kreisbahnen, wie im 
einfachsten Bohrschen Schema (reine Azimutalquanten). Dies ist also 
das Bild des an der Atomoberflache ansetzenden Vorganges. 

Die Réntgen-Emissionsserie erscheint stets gegen ihr Ende auf- 
fallig zusammengedrangt?) und entbehrt des Gegenbildes in Absorptions- 
linien. Wir fihrten beides auf ihr Entstehen im Atominneren zuriick?). 
Das sehr auffallige Fehlen der Absorptionslinien und der charakteri- 
stische Zug, daB Absorption und Emissionserregung erst bei einer 
Frequenz einsetzen, die bereits Elektronen véllig vom Atom abzulésen 
vermag (lichtelektrisch wirkt), fiihrte uns darauf, da8 zur Erregung 
eines inneren, etwa des innersten (,,A-“) Ringes stets ein Elektron 


von dort bis in eine Lage vdéllig auBerhalb des Atoms beférdert 


werden miisse. Die Emission schrieben wir dem Nachfallen auBerer 
Elektronen in die innen entstandenen Liicken zu. Der Ubergang von 
innen in nahere Lagen innerhalb des Atoms ist — dieser fundamentale 
Zug wird noch neuerdings bei Rechenversuchen, die quantitativ scharfe 
Darstellungen geben sollen, iibersehen — dem Absorptionshabitus nach 


1) W. iobvet und A. Sommerfeld, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 240, 1919. 
2) In dieser Figur der Deutlichkeit wegen nicht ausgedriickt, siehe dazu 
die Gegeniiberstellung der Ag-K-Serie mit einer reinen 1/1?-Serie in III, Fig. 5. 
3) Zur Zusammendrangung vgl. II, §13—15, zum Fehlen der Absorptions- 
» 
linien II. s 
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nicht méglich. Wir brachten dies damit in Zusammenhang, dab die 
groBe Zahl der Atomelektronen, die sich so eng wie moglich um den 
Kern zusammendrangen, hier alle niheren Quantenbahnen férmlich 
ausfiille. In der Form eines bekannten Einwandes gegen die Auf- 
fassung mancher Quantenvorginge lieBe sich sagen, daB das Elektron, 
das ,vorher wisse“, daB es keinen Platz finden werde, einen solchen 
Ubergang gar nicht erst antrete. Am befriedigendsten ist die Ana- 
logiebetrachtung, da8 in eine Schale, in die sich von aufen her kein 
Elektron mehr einzudringen vermag, auch von innen keines eintreten 
kann. Diese Auffassung vom Absorptions- und Emissionsvorgang ist 
in der rechten Figur schematisch erlautert. 

3. Im K- und L-Gebiet bewegt sich das Elektron der fast véllig 
unabgeblendeten Kernladung gegeniiber, wihrend es, sobald es iiber 
die Atomoberfliche hinausgetreten ist, sich nur noch einer effektiven 
Kernladung von einer oder wenigen EKinheiten gegeniiber befindet 
(nahezu universelle Geltung der einfachen Rydbergzahl in der Optik). 
Die Energiewechsel sind also im Innern, besonders in schweren 
Atomen, gewaltig, wahrend die Arbeit zur Entfernung eines Elektrons 
von der Oberflache ins Unendliche stets denselben kleinen Wert hat. 
Hieraus folgt, daB die Entfernungsarbeit aus einem inneren Ring ins 
Unendliche schon fast véllig geleistet ist, sobald man das Elektron 
erst einmal an die Atomoberflache befdrdert hat. Energetisch ist 
Atomoberflache und véllige Entfernung fiir einen aus der Tiefe des 
Atoms kommenden Vorgang nahezu ununterscheidbar. Demnach unter- 
scheidet sich auch die Frequenz, die einem Ubergang an die Atom- 
oberflache entspricht, nur auBerordentlich wenig mehr von der, die 
volliger Entfernung zugeordnet ist, der Seriengrenze. Alle Serien- 
glieder einer Réntgenserie, die von innen auf Lagen auBerhalb des 
Atomgebaudes fiihren, fallen schon nahezu mit der Seriengrenze zu- 
sammen. Sie kénnen sich von ihr nur um den Frequenzbetrag unter- 
scheiden, der der Entfernung eines Elektrons von der Atomoberfliche 
ins Unendliche entspricht, d. h. wenn das Atom neutral ist, um die 
einfache Rydbergzahl: 

a Re 11 Ot ema s 

Diese Glieder aber interessieren uns gerade, denn wenn es wirk- 
lich die Besetzung der Lagen innerhalb des Atoms ist, um derent- 
willen die ersten Réntgenlinien nicht in Absorption auftreten, ist 
zu erwarten, daf die spiteren Glieder, denen eine freie Endlage 
auBerhalb des Atoms entspricht (wie den Linien der Optik), in Ab- 
sorption auftreten (vgl. Fig. 1). Am Ende jeder Réntgenserie mu8 
ein Gebiet selektiver Absorption auftreten. 
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4. Wir tiberzeugten uns 1916, daB die Breite 4v —= R, die dies 
Gebiet beim neutralen Atom zeigen mu8, im Verhiltnis zur Gréfen- 
ordnung der K-Frequenzen 

Av 1 


was (N die Ordnungszahl des Elementes) 


im allgemeinen viel zu schmal ist, um mit den damaligen Mitteln 
wahrgenommen werden zu kénnen. Ganz allgemein 14Bt sich voraus- 
sehen, daf$ dies Gebiet um so eher nachweisbar sein wird, je niedriger 
die Grenzfrequenz der beobachteten Serie selbst ist. Man kann dies 
auch so ausdriicken, daB die Vorgiinge an der Atomoberfliche relativ 
eine desto héhere Rolle spielen, je niher sich der Emissionsmecha- 
nismus selbst der Oberfliche befindet. Fiir schwere Atome sind sie 
daher, wie wir sehen werden, erst in der M-Serie zu beobachten, die 
von innen gerechnet bereits den dritten Emissionsmechanismus be- 
deutet, — fiir leichtere mu8 die Erscheinung bereits in DZ bemerkbar 
werden, wihrend sie in K, der Emission der innersten Schale, erst bei 
den leichtesten Atomen wahrnehmbar sein kann, in denen nur mehr 
wenige Elektronen den K-Mechanismus umgeben. Nach der oben 
beriihrten Formel ist, wie wir 1916 bemerkten, das Gebiet der Wahr- 
nehmbarkeit in der K-Serie beim Eisen schon nahezu erreicht. Nach 
freundlichen Mitteilungen Herrn Siegbahns an Herm Geheimrat 
Sommerfeld und den Verfasser hat Herr Fricke im Institut zu 
Lund nun auch in der K-Serie Absorptionsfeinstruktur an der Serien- 
grenze beobachtet, und zwar von etwas unterhalb des Eisens an, vom 
Cr bis herab zum Mg. Da diese Ergebnisse aber erst kurz vor der 
Publikation stehen, beschranken wir uns hier auf den ersten Nach- 
weis der neuen Erscheinung, den Herr Stenstrém in der M-Serie 
erbracht hat. 


5. Herr Stenstrém hat die M-Grenzen bei. Ur und Th photo- 
graphiert. Er findet, da8 an jeder der drei Grenzen Gu Go Gs kraftige 
Absorption einsetzt, die aber, statt sich in der gewohnten Weise 
kontinuierlich weiter zu andern, an einer ganz bestimmten Stelle 
wieder abbricht, um auf einen kleineren Betrag zuriickzugehen. Wir 
geben in Fig. 2 ein schematisches Bild des Absorptionsverlaufes und 
der Emissionslinien, die Herr Stenstrém gefunden hat. Die Schwin- 
gungszahlen gelten fiir Uran. Anstatt einer einseitigen Absorptions- 
_ grenze findet sich also zunachst eine Absorptionsbande, die auf 
-pbeiden Seiten begrenzt ist. Bei g, folgt hierauf in kurzem Abstande 
eine zweite schwiachere Bande (9/), wahrend g, und gs, die schwacher 
sind als g,, bisher keine mehrfache Struktur haben erkennen lassen. 
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Hinter jeder dieser Banden aber bleibt deutlich eine dauernde Inten- 
sititsminderung, d. h. eine dauernde VergréBerung des Absorptions- 
vermégens iibrig, wie wir sie vom Uberschreiten der Seriengrenze 
der bigher bekannten Réntgenserien gewohnt sind. Wir haben also 
eine Zunahme der kontinuierlichen Absorption, eine Absorptionsgrenze, 
wie wir sie 1914 als typischen und wesentlichen Begleiter der Serien- 
grenze erkannten, — an ihrem Eingange aber steht eine bisher 
experimentell nicht bekannte Feinstruktur der Absorption. Wir er- 


Fig. 2. 
9, : 
Vite 4s 
Absorption: - 
Emission: | | | | | 
a Oss € 
vin 10° cm—! 2500 B % 3000 - 3500 : 


blicken hierin die vermutete Abbildung der freien Bahnen an der 
Atomoberflache. 

Fiir die Deutung im einzelnen wird man stets im Auge haben, 
daB der Einflu8 der Umgebung sich in diesen Vorgangen betrachtlich 
auBern muB. cn as be 

- 6. Da die Nachbaratome im absorbierenden festen Kérper (vier 
Nitrate des Ur und Th, in Seidenpapier aufgesogen) das Zustande- ; 
kommen scharfer auBerer Bahnen betrachtlich behindern miissen, liegt 

zunachst der Gedanke nahe, das gesamte Absorptionsgebiet sei zu 
einem einzigen breiten Bande verwischt. Ist das Atom neutral, so oti 
ist fiir dies Band nach den Uberlegungen von 1916 eine Breite von ; : 
der GréBe Jv = R= 11.104cm—! zu erwarten. Da Herr Sten- 
strém fiir jedes Band die Lage beider Begrenzungen angibt1), ist 
die Breite Jv seiner Absorptionsbander ohne weiteres zu _ berechnen: 


Man findet: aes 
; . fiir das Band: 94 Jo Is c 
a i VON Ural mye ceed a7 elt 12 10 .104em—1 et 
. i ; von Thor... dy = 12 ah 12 - 104 em—1, : 
“4 also eine Miberordentligh befriedigende Uibercingiqanees mit dem 
_-Zahlenwert, auf den die ganz einfache Vorstellung leitet. 


7, Aus unserer Grundvorstellung folgt weiter, daS~ ein Dampf * 2 
hier scharfe Absorptionslinien zeigen muB. Thr Abstand wird freilich, 


1). 1. Tab. 26—29. 
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wenn es sich um neutrale Metallatome handelt, so klein sein (bei 
Hg etwa ligt sich, den Termen 1,5 S und 2p, entsprechend, etwa 
ein Wert von Jv = 4.104em—! vermuten), daB sie auch durch das 
jetzige Auflésungsvermégen bestenfalls gerade trennbar sein kénnen. 


8. Von besonderer Bedeutung ist der Einflu8, den die Ionisation 
des betrachteten Atoms auf die Ausbildung seiner Réntgenabsorptions- 
serie haben muB. Wéahrend wir bisher den einfachsten Fall, den des 
neutralen Atoms, betrachteten, werde hiermit nun ein Atom ver- 
glichen, das ein oder mehrere Elektronen verloren hat. Durch die 
Abnahme der Schirmwirkung!) wird zunichst die Seriengrenze etwas 
zu hdheren Frequenzen verlagert werden. Vor allem aber stehen nun 
simtliche Bewegungen an der Atomoberflache und dariiber nicht mehr 
unter dem Zeichen der effektiven Kernladung 1, sondern einer Ladung 
von mehreren Einheiten. Wie etwa beim Erdalkaliatom, das bereits 
ein Elektron verloren hat, simtliche Terme, entsprechend der nun- 
mehr zweifachen Effektivladung, mit 4R zu bilden sind, statt mit 
dem R der Spektren des neutralen Atoms?), werden allgemein die 
Frequenzen und Frequenzdifferenzen an der Oberflaiche eines Atoms, 
das  Elektronen verloren hat, auf das (n+ 1)*fache vergrébert sein. 


Diese Vorstellung, die einen spezifischen starken Einflu8 der 
Jonisation erwarten 14Bt, ist besonders von Bedeutung, wenn man die 
‘Hauptvalenzzahlen in heteropolaren Verbindungen als Zahl verlorener 
oder aufgenommener Elektronen deutet*). Speziell fordert sie sofort 
fiir den uns vorliegenden Fall, in denen dem Ur und Th der Nitrate 
ein Verlust von sechs und vier Elektronen zuzuordnen ist, eine Ver- 
gréberung des Absorptionsserienbereiches auf ein hohes Vielfaches 
von R. Hiernach miissen einzelne Absorptionslinien, die nach (7) ‘im 
neutralen Atom ununterscheidbar nahe liegen, betrachtlich auseinander- 
riicken und Herrn Stenstréms Auffindung mehrerer Absorptions- 
streifen an der staérksten Grenze (g, und gi) gewinnt besondere Be- 
deutung. Es ist entschieden der Gedanke zu priifen, daS wir es hier 


— mit einzelnen, stark verbreiterten Absorptionslinien zu tun haben. - Er 


ist dem Modell gegeniiber konsequenter, als der in 6 verfolgte des 
neutralen Atoms. Indes hat jener zuniachst eine in die Augen fallende 
zahlenmaSige Ubereinstimmung fiir sich, — wir sind wiederum an 
der Grenze angelangt, wo nur mehr und stirker variiertes Versuchs- 
material zur Entscheidung und Weiterbildung verhelfen kann. —— 


1) ID, 15. 
2) W. Kossel und A. Sommerfeld, lc. § 3, Nr. 2 (8. 251). 
3) Ww. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 


a“ 
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9. SchlieBlich ist auf eine ganz empirische Analogie hinzuweisen. 
Nach Herrn Lenard gehéren zu jeder Emissionsbande eines Phosphors 
eine oder mehrere diskrete Erregungsmaxima sowie ein meist erst im 
Ultraviolett ansetzendes, nach kurzen Wellen unbegrenztes kontinuier- 
liches Erregungsgebiet (,,UltraviolettprozeB“). Wie dies Ergebnis nach 
dem Bohrschen Modell aufzufassen ist, liegt auf der Hand. Denken 
wir uns nun die dabei titigen Quantenzustinde als Ziel von Uber- 
gingen aus dem Atominnern, wobei natiirlich die im Optischen 
sehr grob erscheinenden Frequenzdifferenzen zu ganz kleinen An- 
hingseln der Serie zusammenschrumpfen, so erhalten wir fiir die 
Absorption gerade das von Stenstrém an der g,-Grenze erhaltene 
Bild. Beziiglich der Allgemeinheit der Erscheinung ist daran zu 
erinnern, da8 der Emissionsmechanismus nach Herrn Lenards Er- 
gebnissen stets dem Kernatom des Phosphors eigentiimlich ist. Die 
Praparation als Phosphor verschiebt die Frequenzen zu niedrigeren 
Werten, so daB sie zum Teil ins Sichtbare fallen. Fiir diese Verschie- 
bung ist bekanntlich einfach die Dielektrizitaitskonstante des Phosphors 
maBgebend, und die Berechnung der Frequenzen fiir die Dielektrizitats- 
konstante 1 ergibt aus verschiedenen Sulfiden denselben Wert, der 
demnach dem Kernmetall eigentiimlich ist. 

Wie auch die Deutung im einzelnen ausfallen mige, jedenfalls 
zeigen Herrn Stenstré6ms Beobachtungen an der erwarteten Stelle - 
den eigentiimlichen Habitus, der bisher nur von optischen Vorgingen 
her bekannt war, und zeigen damit zum erstenmal ein Réntgen- 
absorptionsspektrum in allen den prinzipiell verschiedenen Teilen, die 
‘die Theorie voraussieht. 


Ul. Additionsbeziehungen und Feinstruktur. 


10. An die Beobachtung der Grenzen der M-Serie ist noch eine 
Reihe weiterer Bemerkungen zu kntpfen. 

Zunichst fallt rein formal ins Auge, da8 wir hier ein Fort- 
schreiten der Multiplizitét nach aufeinanderfolgenden ganzen Zahlen 
zu haben scheinen, wie es die Quantentheorie erwarten lJABt. K ist_ 
jedenfalls nur einfach, in Z hatten wir bereits 1914 zwei Hinzelserien 
mit ihren Grenzen gefunden, in M findet nunmehr Herr Stenstrdm 
drei Grenzen. 

Die Duplizitét von Z hat bekanntlich inzwischen ihre iiber- 
raschend einfache und quantitativ befriedigende Aufklarung in der ee 
Sommerfeldschen Feinstrukturtheorie gefunden, und dieselbe Theorie be 

~_wiirde fiir das dritte dreiquantige System drei Einzelserien erwarten 
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lassen. In der Tat liegen die Verhiltnisse noch komplizierter, ZL 
enthalt bekanntlich nach Sommerfelds Analyse noch ein zweites 
Dublettsystem — auch wies schon die Stokessche Regel darauf hin, 
daB die von uns bemerkten zwei Grenzen nicht ausreichen wiirden. 
Aus demselben Grunde (¢ ist kurzwelliger als g;) mu8 M noch wenig- 
stens eine weitere Grenze besitzen, ebenso fordert L-e (Siegbahns 1) 
eine M-Grenze, die ungefihr dreimal soweit hinter Mg, liegt, als 
dies hinter g, Das beriihrt aber nicht notwendig die Frage nach 
der Art der Multiplizitét, — L hat sich gerade in seiner gréBeren 
Kompliziertheit doch als echtes Dublettsystem erwiesen — ebenso- 
wenig wird durch die gréBere Kompliziertheit von M der Hinweis 
auf Triplizitat umgestoBen, den die bis jetzt beobachtete Gruppe der 
starksten Kanten darbietet. Das Abstandsverhiltnis im M-Grenzen- 
triplet entspricht véllig dem bekannten, von Sommerfeld und Pa- 
schen z. B. beim He* bestatigten Typ, und enthalt, worauf mich 
Herr Sommerfeld sofort freundlichst aufmerksam machte, tatsich- 
lich auch numerisch nahezu genau das theoretische Verhialtnis 1: 3, 
namlich: 
Pelee were. tes Se gg == 4/38 
(eyed US Ge SR eer ta prec ee R 

11. Wir leiteten 1914 an dieser Stelle einige Additionsbeziehungen 
ab, die zwischen den Frequenzen der Linien und Grenzen verschie- 
dener Serien desselben Atoms bestehen sollten. Die einfachste Klasse 
unter ihnen bilden die, die einfach aussagen, daB jede Linie als 
Differenz zweier Absorptionsgrenzen geschrieben werden kann !), wie 
etwa 

VRKa = VEg—VLg- 

Diese Beziehung, die fiir unsere Auffassung fundamental ist, hat sich 
bisher stets mit aller Genauigkeit bewihrt *). Sie enthalt stets nur die 
Terme zweier Serien, hier K und L. 

Der zweite Typ?) verbindet die Frequenzen von lauter Linien, etwa 


VER = VKa + VLa- 
Er ist, da Linien experimentell weit bequemer zuganglich sind als 
Absorptionsgrenzen, weit hiufiger untersucht worden als die Grenzen- 
beziehung. Hierbei haben sich, wenn man die beobachteten” Linien 


einfihrte, kleine Abweichungen gefunden. Die Summen der beob- 
achteten Werte vxa+Vza sind stets um etwa 1 Proz. griéBer als die 


1) II, 9.956. 
2) §. zuletzt an W: Duane und Shimizu, Physical Review 14, 67, 1919. 


3) TI, 9. 958. £ 


Po Set Vee Tee 
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beobachteten vx 3, und Ahnliches gilt fiir die entsprechende Beziehung 
zwischen L- und M-Linien. 

Diese Abweichungen sind vielfach diskutiert worden?). Zu ihrer 
Behandlung wurden zum Teil bereits detaillierte Annahmen tiber Elek- 
tronenanordnung gepriift, es wurde aber auch an ganz fundamentale 
Abweichungen von Bohrs Frequenzansatz gedacht. Indes waren die 
beteiligten Terme bisher noch nicht simtlich genau untersucht. 

Wir richten unsere Aufmerksamkeit auf die im vorigen Abschnitt 
erwaihnte Feinstruktur der Terme. 

12. K ist einfach; sobald er iiberhaupt ins Spiel kommt, kann 
iiber den Wert des A-Terms kein Zweifel sein. 

L ist doppelt. Seine Duplizitit auBert sich in der L-Serie im 
Duplet der stirksten Grenzen selbst und der darauf hinzielenden 
Serien, in denen die L-Grenzen die festen Terme bilden. Ebenso 
auBert sie sich vollkommen korrekt in der K-Serie, indem K-a, 
dem wir die LZ-Grenzen als variablen Term zuordneten, einen lang- 
welligeren Begleiter K-a’ hat, der, wie wir 1916 feststellten2), von 
K-w um den Betrag des L-Dubletts entfernt ist. Wir kénnen also 
der Grenzenbeziehung 


VE. == VKg— Vig 
die zweite 


VEat —= VEg — Vigp 
an die Seite stellen®) und erhalten ebenfalls zahlenmaBige Uberein- 
. stimmung. Lg 4uBert sich also hier nach beiden Seiten hin, sowohl 
“i in Prozessen, die nach aufen hin sich abspielen (Z-Serien), wie in ae 
dem einzigen nach innen fiihrenden (K-«-Emission), stets gleichzeitig 
mit. beiden Gliedern. Zudem wirken die Glieder dabei mit der- 
: selben Intensitatsreihenfolge: der schwicheren (hirteren) Grenze Lg, : 
ee gehéren einerseits die schwacheren Dupletglieder in Z [Z/- (hiartere) 2 
Glieder‘): 1, B, 0, &], anderseits das schwachere (weichere) Ka’ zu. 
Wir verglichen dies 1916 mit dem analogen Verhalten optischer, 
speziell der Alkalidublettserien 5). Die Vollstindigkeit dieser Funk- 


y 
A tionen 1a8t alles klar tibersehen. = 
Bat, ; _ 13. Eine solche Vollstindigkeit ist aber keineswegs selbstver- “3 
Sate ‘stindlich und darf durchaus nicht immer erwartet werden. Es ist  - 
* o . ~ fs “4 Z 


1) Zuerst: A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 51, 125, 1916, insbesondere  __ 
§ 8, 8. 159. 

2) ITI, § 10, 11 und 12. 

8) III, 10. $ 

4) Bishotige Bezeichnung ; in der folgenden Arbeit Herrn Sommerfeld fu 
mit I, bezeichnet. 


Oy ed ae ey 
‘ ate . 


Bi 
Lg, und ax ergeben bei Ur: 


7 iil ba 


§ mre Differenz: es 28 .104em—? a 
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von der Optik her bekannt, daS das Intensitiitsverhaltnis zwischen 
den Termkomponenten fiir verschiedene Kombinationen durchaus nicht 
immer dasselbe ist. Vielmehr zeigen die verschiedenen Einzelterme 
fiir verschiedene Uberginge hiufig verschiedene Neigung; hiufig fallt 
sogar fiir die eine Kombination der eine, fiir die andere ein an- 
derer Einzelterm vollig aus. Gewisse Erfahrungen hieriiber hat Herr 
Sommerfeld gemeinsam mit dem Verfasser durch ein aus allgemei- 
neren elektrodynamischen Riicksichten hergeleitetes , Auswahlprinzip“ 
zu begriinden versucht). 

Wir miissen darauf gefa8t sein, den Folgen derartiger Auswahl- 
vorgange auch im Réntgengebiete zu begegnen. - Als erstes Anzeichen 
dafiir kénnen wir etwa anfihren, da die 4-Grenzen sich in den so 
sorgfaltig untersuchten K-Serien nicht iu8ern. Von gréBter Wichtig- 
keit aber werden die Auswahlvorginge nun bei der Funktion der 
M-Grenzen. 


14. Wir miissen diese zunachst noch fest mit L verbinden. Herr 
Swinne?) hat darauf hingewiesen, da8 zwischen dem L-«-Dublett 
und der Frequenzdifferenz zwischen M-a und M-£f dieselbe Be- 
zichung besteht, wie die eben erwibnte zwischen dem K-a-Dublett 
und dem Dublett von Z. Damit ist bereits der Beweis erbracht, daB 
die Duplizitat La — Lo’ ihren Ursprung im M-Mechanismus hat, und 
Herr Stenstrém findet jetzt in der Tat, daB® dieser Abstand dem 
zweier Grenzen in M, namlich g, und g,, gleich ist, woraus seine Zu- 
gehérigkeit zu M aufs deutlichste hervorgeht. Da derselbe Abstand 
aber bei Herrn Stenstrém noch einmal vorkommt, namlich zwischen 
6 und «¢, die nicht zu g, und g, gehéren, kénnten auch zwei hier 
liegende noch unbekannte Grenzen denselben Abstand haben. Wir 
zeigen demnach zunachst, daB L-a und L-a' auch dem Absolutwert 
nach durch die Stenstrémschen Mg, und Mg, gegeben werden. 


Hierzu mu& erfillt sein: 


~ : 
Vig — Viw == YM gy 


1 9811 —1 0977 = = - 0, 2834 .10%cem—!, 


Herr Stenstrém beobachtet: Be 
vig 0, 2862. 108 cm—!, 


3) Le. 1919. : Eg 
2) R. Swinne, Phys. ZS. 17, 481, 1916; 8. 485. 
Zeitschrift fir sree 1920. : 9 
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ist klein gegen den Liniendefekt zwischen LZ und M: 
330.104 em, 


noch mehr gegen den Abstand zwischen M-a und M-0: 
. 835.104cm. 


Demnach gehort La zur Grenze Mg,, Lo’ za Mgo?). 

Wir erhalten damit drei neue bestimmte Beispiele von ausfallen- 
den Linien: Mg, duBert sich nicht in L’/ (Z-B hat keinen Satelliten 
wie oo’) und Mg, auBert sich iiberhaupt nicht in L, weder L-a( (1) 
noch L-B(ZL’) hat einen damit vertraglichen Begleiter. 

15. Nun haben wir von den Gliedern der Gleichung 


Va + Yra = VKe 

alle Terme bis auf einen untersucht. Von K-o ist der erste, die 
K-Grenze, einfach, der zweite absolut und in seiner Multiplizitat durch 
die L-Grenzen villig wiedergegeben. Von L-o ist der erste bekannt 
(doppelt, wiederum die beiden Z-Grenzen), den zweiten legte Swinne 
nach seiner Duplizitait auf M und wir soeben absolut auf die beiden 
ersten M-Grenzen, Mg, und Mg,, fest. Von vgg kann der erste 
wiederum nur die einfache K-Grenze sein. Es bleibt allein der zweite 
Term von vgpg, der eine M-Grenze sein mu, zu bestimmen. 
Ware es Mg, oder Mg,, so waren die Additionsbeziehungen 

innerhalb der fiir K-B vorliegenden MeSgenauigkeit erfillt. Da K-f 
aber hierfiir zu weich ist, bleibt nur anzunehmen, da das K-f, das 
wir beobachten, von der harteren Grenze Mg, ausgeht. 

Hiernach muB: 


VMgg — YMg, = VEa + YLa — KB 


sein. Die letztere GréBe ist in Herrm Sommerfelds Buch?) genau 
tabelliert, wir geben sie, zusammen mit dem Ergebnis der neuen 
Siegbahnschen Prazisionsmessung an W 3), als Funktion der Grund- 
vahl in Fig.3 wieder (Kreispunkte). Als Frequenzeinheit ist bei ihr 
die Rydbergzahl benutat. 

Die Gré8e links ist bisher nur aus Herrn Stenstréms Messungen 
an Ur und Th bekannt und mit dem Zeichen 4 eingetragen. 

Am selben Element sind die Gré8en rechts und links bisher— 
nicht bestimmt, und die Aussicht dazu, dies mit einiger Genauigkeit 
durchzufiihren, ist bisher gering, da die M-GréSen nur bei den— 


1) Hine graphisele Veranschaulichung dieser einzelnen Ce ist in 
der Figur der folgenden Sommerfeldschen Arbeit gegeben. 

*) A. Sommerfeld, Atombau und Soe eccouibrens Braunschweig 1920. 

3) M. Siegbahn, Phys. ZS. 20, 533, 1919. 
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hochsten Atomgewichten zuginglich sind, wo die K- Bestimmungen 
[siehe die Streuungen in den (alteren) Bestimmungen schon bei 
N = 50— 60] wegen der winzigen Wellenlingendifferenzen immer 
unsicherer und schlieflich praktisch unméglich werden. Herrn Sieg- 
bahns Wert fiir W ist nach seiner neuen Prizisionsmethode bestimmt 
und deshalb vielfach héher zu werten, als die aAlteren Werte bis 
Nes OU. 

Die Fig. 3 zeigt, daB die Grenzendifferenz in M den Funktions- 
verlauf des K — B-,,Defekts“ Zwanglos fortsetzt. 

Hiernach erscheint es berechtigt anzunehmen, da dieser Defekt 
aus der M-Feinstruktur stammt, indem von den drei in Absorption 
gefundenen M-Grenzen die erste und zweite nur gegen den L-Ring 
(L-a, L-a', L-68), die dritte nur gegen den K-Ring sich betitigt. 

16. Die Defekte, die sich bei der Anwendung der Additions- 
beziehungen auf die beobachteten Linien zeigen, sind danach nur 


Fig. 3. 


50 


i ThUr 


10 30 50 70 90 *) 


scheinbar und rithren daher, da nicht jeder Einzelterm der Fein- 
strukturen in jeder Linie vertreten ist und deshalb leicht falsche 
Einzelterme kombiniert werden. Die Grenzenbeziehungen sind hiervon | 
frei und fir die Linienbeziehungen kann die sichere Verbindung yoll- 
stindig erst nach Beobachtung der zu jedem beteiligten Term ge- 

_ _-horigen Absorptionsgrenzen erbracht werden. ‘ 

| Es tauchen nun sofort neue Fragen auf, die weiteres experi- 
mentelles Matérial wiinschenswert machen. 


17. Der Gang der Defekte mit der Grundzahl ist, wenn man sie ay 
nach unserer Deutung als die Abbilder der Feinstruktur auffaBt, un- eS 
gewohnlich. Die bisher beobachteten Feinstrukturen folgen sehr nahe- as 
der Sommerfeldschen Beziehung, nach der die Abstande mit der 
vierten Potenz der effektiven Kernladung wachsen. Die Defekte 
steigen viel langsamer an, so daS Herr Sommerfeld sie in der Dar- : 
Q* 


wohl die elektrischen Felder der Nachbarelektronen Einfliisse ausiiben: 
Nyx hierdurch wiirden, wie friher ausgefiihrt, unerlaubte Linien auf- 
_ treten kénnen —, wie daB die besonderen Bedingungen, von dene 
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stellung seines Buches sogar vorlaufig als linear anwachsend hinstellen 


‘konnte. Mit dem neuen Sieg bahnschen Punkt fiir W und unserer 


AnschlieBung des M-Grenzenabstandes fiir Th und Ur wird der Ver- 
lauf zwar deutlich nach oben gekriimmt, — von einem Anstieg mit 
der vierten Potenz ist er aber jedenfalls noch weit entfernt. Nun 
griindet sich die Sommerfeldsche Beziehung theoretisch auf die 
relativistische Massenanderung des Elektrons mit der Geschwindigkeit 
und insbesondere auf das Bestehen des Coulombschen Feldes einer 
einzigen Zentralladung. In dem bisher hauptsichlich studierten Fall 
des L-Duplets, das der zweiten Schale von innen angehort, ist das 
Feld offenbar so. einfach, Den K-f-Defekt sehen wir aber als 
ein Abbild der M-Feinstruktur an und wir kommen demnach durch 
unsere Annahme zu der Konsequenz, daB das Feld in der’ dritten 
Schale nicht mehr so einfach ,,wasserstoffihnlich“ ist. Da8 bei der 
Anniherung an die AuBeren Atomschalen auch die benachbarten Elek- 
tronen sich sehr bemerkbar machen und das einfache Zentralfeld 
stéren, dafiir liegen mannigfache Indizien auch von anderen Erschei- 
nungen, sowohl bei Anndberung von innen (Réntgenspektren) als von — 
auBen (wachsende Komplizierung oder Auseinanderlegung der optischen 


_ Terme bei Ann&herung an das Atom — in den niedrigen Serien- 


gliedern) bereits vor. Die Termstrukturen werden hier bekanntlich 
sehr vergrébert und verlieren vielfach jede Analogie mit ,,wasserstoff- 
ahnlicher“ Lagerung. In die gleiche Richtung scheint dem Verfasser 
das Ergebnis Herrn Sommerfelds (Nr. 4 der folgenden Arbeit) zu — 
deuten, daB Extrapolationen mit Hilfe einer angenaiherten Wasserstoff- _ 
ainlichkeit in diesem Gebiet auch in Hinsicht auf die Struktur der 
Einzelterme mit den wirklichen Defekten nicht vertraiglich sind. Der + 
Verfasser méchte also nicht die Annahme machen, da8 eine ange- 
naherte Wasserstoffahnlichkeit bestehe und noch wirkliche Defekte 
iibrig blieben. 

' Die von Herrn Stenstrém bereits in Erwigung gezogene Unter- 
suchung der Absorptionsgrenzen des Wismuts wird hier von groBem 
Interesse sein (s. die Lage des Bi in der Figur). 

18. Ferner ist von Interesse, ob fiir diese Auswahlvorginge des 
‘Afominneren dieselbe allgemeine, auf klassisch- elektrodynamische: Gok 
Riicksichten begriindete Form des ,Auswablprinzips“ gilt, die Herr — 
Sommerfeld und der Verfasser fiir die optischen Vorginge anzu-— 
wenden versucht haben. Man muf{ darauf gefaft sein, da8 hier so-— 
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das Auftreten der Réntgenlinien nach unserer Vorstellung abhingt, 
sich einengend geltend machen, — hiérdurch wiirden erwartete Linien 
ausfallen kénnen. 

Herr Sommerfeld hat (siehe die folgende Mitteilung) gefunden, 
daB die von ihm vorgeschlagene Verteilung der Azimutal- und Radial- 
quanten auf die Einzelglieder der Termfeinstruktur die hier beob- 
achteten Auswahlvorginge bereits mit Hilfe des allgemeinen Auswahl- 
prinzips weitgehend wiedergibt. Alle die Linien, deren Fehlen wir “ 
oben feststellten, sollen nach dieser Anwendung des Prinzips aus- 
fallen oder schwach sein. Gerade die Zuordnung der K-f-Linie 
zu Mg, aber, zu der wir gezwungen sind, bildet insofern der glatten 
Anwendung des Auswahlprinzips gegeniiber eine Ausnahme, als hier 
ein starkerer Begleiter, der von Mg, auszugehen hatte, vermiBt wird. 

Indes ist ja gerade die auffallend geringe Intensitét von K-B — 

Herr Siegbahn gibt die Intensitatszahlen: 

Ka Ka Keg 
S22, 10 4 

— verstandlicher, wenn hier, wie vielfach in der Optik, nur das 

schwichere Glied einer Mehrfachstruktur herauskommt. Das Ver- 

haltnis ist danach so, als fiele vom K-a-Dublett das stirkere Glied 

fort, so daB8 nur K-«' iibrig bliebe. Offenbar ist hier eine der 

oben angedeuteten Zusatzbedingungen tatig, deren Wirken wir freilich e 

erst mit Hilfe ausgedehnteren experimentellen Materials werden naher 

festlegen kénnen. Der Umstand, auf den man ‘zunachst aufmerksam 

sein wird, ist der folgende: K-f ist dadurch physikalisch ausge- 

zeichnet, da es von einer Schale durch die besetzte na&chste Schale 

zur iibernachsten fiihrt, wahrend die anderen Linien stets Uberginge 

zwischen benachbarten Schalen betreffen. Man kann bisher also. 

sagen, daB das Auswahlprinzip in der allgemeinen Form fir Uber- 
| ginge zwischen benachbarten Schalen véllig ausreicht. Der Ubergang —— 
-_ gur itibernachsten Schale aber (K-f und nach Herrn Sommerfelds - 
 _ Uberlegungen anscheinend auch L-y) unterliegt Zusatzbedingungen, peak 
____ welche hier gerade die Komponente sperren, die nach dem allgemeinen 
é Prinzip am stirksten erscheinen sollte. Die Uberquerung einer be- 
¥. setzten Schale ist gerade einer der neuen, allein im Atominnern 
anzutreffenden Umstinde, der bei den bisherigen Priifungen des all- 
-gemeinen Prinzips in der Optik gar nicht vorkommen konnte. —_ = 

19. Zusammenfassend genommen, halten wir es also nicht fiir 
- perechtigt, eigentliche Abweichungen von den ee dimons ve ricyeeees 
- anzunehmen, die einer besonderen Begriindung oder gar einer prin- 
 zipiellen Abweichung von Bohbrs Grundansatzen bediirften. Vielmebr . 


~~, 


wird, da es sich vielfach um die Entscheidung zwischen Feinstruktur- 


-bahn kiirzlich mit seiner Prazisionsmethode erreicht hat, sehr wert: ie 
voll s ‘sein. 


134 W. Kossel, Zum Baw der Réntgenspektren. 


‘sehen wir hier einen bereits aus der Optik wohlbckannten Vorgang 3 


im Spiele, dessen Verfolgung zu weiterem Hindringen leiten wird. Ca 


_ Als das Wichtigste erscheint auch weiterhin, ein méglichst vollstindiges ee 
Netz von Additionsbeziehungen iiber alle Terme und Linien zu spannen, 


um das Wirken der Auswahlvorginge naher kennen zu lernen. Hierzu 


gliedern handelt, die groBe Genauigkeitssteigerung, die Herr Sieg- : 


- 
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Bemerkungen zur Feinstruktur der Rontgenspektren. 
Von A. Sommerfeld. 
Mit einer Abbildung. 


(Hingegangen am 12. Januar 1920 ) 


1. Schwingungsdifferenzen in der M-Serie. Als ich kiirz- 
lich Gelegenheit hatte, mit Herrn Stenstrém die Ergebnisse seiner 
schénen Dissertation zu besprechen, bemerkten wir, daf sich seine 
letzte Tabelle 32 weiterfiihren l48t. Daselbst wird die Schwingungs. 
differenz der M-Absorptionsgrenzen g,, g, (vgl. Fig. 2 der vorangehen- 
den Note von Kossel) verglichen mit der Schwingungsdifferenz der 
beiden M-Linien « und f. Erstere erweist sich etwas gréfer als 
letztere: Bildet man aber die Differenz zwischen # und dem 
weicheren Begleiter « von a, so findet man Gleichheit zwi- 
schen dieser Differenz und der Differenz der Grenzen. Die 
Wellenlingendifferenz in 10-%cm zwischen « und « betrigt nach 
Tabelle 23 von Stenstrém bei U und Th 15 bzw. 14; daraus folgt 
als Schwingungsdifferenz in 104cm: 9,8 bzw. 8,2. Addiert man diese 
Zahlen zu den von Stenstrém angegebenen Schwingungsdifferenzen 
B—« (erste Spalte der folgenden Tabelle), so entsteht die Schwin- 
gungsdifferenz B —«' (aweite Spalte); sie ist mit der von Stenstrém 
in seiner Tabelle 32 angegebenen Differenz der Grenzen g,— g, 
(dritte Spalte) véliig identisch: 


Es wiederholt sich also in der M-Serie derselbe Sachverhalt, der 
von der K- und L-Serie her bekannt ist: 

1. Die Schwingungsdifferenz der beiden Linien a, « der K-Serie 
ist gleich dem Dublett der L-Serie (Kossel). 

2. Das L-Dublett tritt an vier verschiedenen Stellen der L-Reihe 
auf (Sommerfeld) und ist gleich der Schwingungsdifferenz der. pelos 
L-Absorptionsgrenzen (Kossel, Wagner). 

3. Der genaue Wert des L-Dubletts ergibt sich als Schwingungs- 
differenz, nicht zwischen der starksten Linie « und der zweitstirksten B 


PRN a a ence ee aptae *t 


3 und Spektrallinien“ (Friedr. Vieweg & core 1819), 8. 197. 
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der L-Serie, sondern zwischen dem weicheren Begleiter a! von « und 
der Linie 6B (Sommerfeld). 

4. Die Schwingungsdifferenz der beiden Linien «, a’ der L-Serie 
findet sich wieder in der M-Serie (Swinne). 

Der letzte Satz bedeutet bereits die Ubertragung des Satzes 1 
von der K- und L-Serie auf die Z- und M-Serie. Die vorangehende 
Tabelle berechtigt uns, in gleicher Weise die Satze 2 und 3 von der 
L-Serie auf die M-Serie zu iibertragen. 

5. Das M-Dublett ist gleich der Schwingungsdifferenz der beiden 
ersten M-Absorptionsgrenzen 9), go. 

6. Der genaue Wert des M-Dubletts ergibt sich als Schwingungs- 
differenz, nicht zwischen den beiden starksten M-Linien « und 6, 
sondern zwischen dem weicheren Begleiter «% von « und der Linie p. 

Das hier festgestellte Verhalten ist also ein typisches und durch- 
gehendes. Man wird erwarten, dasselbe in einer bei den schwersten 
Elementen vielleicht noch zu beobachtenden N-Serie wiederzufinden 
und wird daraus prinzipielle Schliisse ziehen diirfen. 


2. Anwendung des Auswahlprinzips auf die Feinstruk- 
turen der M- und L-Serie. Das Auftreten von 1, 2, 3 Absorp- 
tionsgrenzen in der K-, L- und M-Serie weist auf die Quantenzahlen 
1, 2, 3 hin. Kossel hebt in der vorangehenden Note bereits die 
angenaherte Wasserstoffahnlichkeit des Tripletts 9,, g., g3; hervor, die 


sich in dem ungefahren Verhiltnis 1: 3 der Schwingungsdifferenzen 
- 9g—91: 93 — 9g ausspricht. Eine allgemeinere Unterlage findet die 


Wasserstoffahnlichkeit des Grenztripletts g; g.g; in dem Verhalten des 
L-Dubletts aa’, welches ja nach Satz 4 und 5 der vorigen Nummer 
gleich ist der Schwingungsdifferenz g,—g,. Wie ich friiher+) hervor- 


gehoben habe, ist die Wellenlingendifferenz 4A der L-Linien a und — 


ow’ merklich konstant fiir alle Elemente des periodischen Systems. Das 


bedeutet fiir die Schwingungsdifferenz 4y eine Zunahme mit der — 


vierten Potenz der Ordnungszahl und diese wiederum~folgt aus der 
Annahme der Wasserstoffihnlichkeit der zugehérigen (Kreis- und 
Ellipsen-) Bahnen. Die ungefihre Wasserstoffihnlichkeit des Grenz- 


tripletts g, 9,93; darf hiernach, wenigstens fiir die erste Grenzdifferenz ae 


9192, auf alle Elemente verallgemeinert werden. 
Man hat also drei ,,M-Niveaus“ M,, M,, M;, denen man, iAhnlich 


wie bei einem Wasserstofftriplett , die drei Quantensummen 3 + 0, 


2+4+1,1+42 zuschreiben wird. In ss dieser drei‘Summen bedeutet 


ty 


1) Ann. d. Phys. (4) 51, 137, 1916, Fig.2; vgl. auch mein Buch Atombau x 
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die erste Zahl eine ,,azimutale“, die zweite eine Art ytadialer Quanten- 
zahl“. Das Niveau M, wiirde also einer Kreisbahn entsprechen (radiale 
- Quantenzahl 0), das Niveau M, und M, je einer Art Ellipsenbahn. 
In gleicher Weise sprechen wir, wie iiblich, von zwei L-Niveaus I 
(2+ 0, Kreisbabn) und Z, (1+ 1, Ellipsenbahn). Wir wollen zu- 
sehen, was wir aus dieser Systematik mit Hilfe des Auswahl- 
prinzips schlieSen kénnen. 

Das Auswahlprinzip besagt, da8 die azimutale Quantenzahl héch- 
stens um eine Einheit springen kann. Genauere Intensititsrechnungen, 
wie sie Kramers nach dem Bohrschen Analogieprinzip aus- 


6 pean ee Sey Soe terns tee neg Ot Ar oe ee ee 
(4.0) Ny 
(3.1) Np 
(2.2) Ng t T } N-Quart. 
(1,3) N, ; 
(3.0)M, 
(2.1)M Za 

1) Mo Se>94 }M-Tripl. 
(1,2)M3 9,°9, 
(2,0) L, 

} L-Dubl. 
(1.1) Lo ear 
(1,0) kK ’ Oring 


gefiihrt hat, zeigen iiberdies, da der Ubergang n—>n— 1 bevorzugt 
wird (zu gréBerer Intensitaét fihrt), als der Ubergang n>n-+1}) 
oder n—>n. 


Dies wird durch unsere Figur verdeutlicht: Wir stellen darin- 


nicht die Bahnen selbst, sondern die Hohe der betreffenden Energie- 
niveaus dar. Emission bedeutet Herabfallen von einem Energieniveau 
in ein tieferes, Absorption bedeutet Herausheben aus einem Energie- 
niveau an die Atomoberfliche bzw. ins Unendliche (Energieniveau 0). 


1) In meiner urspriinglichen Darstellung (Minchener Sitzungsber. 1916, 
§. 448) hatte ich, allerdings ohne theoretische Grundlagen dafiir zu haben, einen 
Ubergang im.Sinne wachsender Quantenzablen tiberhaupt fir unméglich erklart. 
Auch im folgenden wird sich keine Linie ergeben, die einem Ubergange 
n>n-+1 entspricht. Sear: 
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Die Energiedifferenzen sind in der Figur mafstaiblich nicht richtig 
wiedergegeben, sondern in den oberen Stufen der Deutlichkeit wegen 
zu groB gezeichnet. 

Wir schlieBen nun an Hand des Auswablprinzips aus der Figur: 

Die stirkste Linie der L-Serie entsteht beim Ubergange von J, 
in L, (3—> 2), die zweitstirkste beim Ubergange von M, in Ly, 
(2 > 1); dies ‘sind die Linien « und f der L-Serie. - Das L-Dublett 
(Niveaudifferenz zwischen L, und L,) ist aber nicht gleich der Schwin- 
gungsdiffereng «% und $B. Vielmehr miissen wir statt « den weicheren 
Begleiter « (Ubergang von M, in L,, 2—> 2) mit 6 vergleichen, um 
bei gleichem. Ausgangsniveau M, in der Differenz des Endniveaus 
LL, — L, das richtige L-Dublett zu erhalten. Hiermit ist unser 
obiger Satz 3 erklart und auf die klare Forderung des Aus- 
wahlprinzips zuriickgefihrt. Umgekehrt weist die Giiltigkeit des 
Satzes 3 auf die dreiquantige Deutung des M-Termes und auf 
die Zuordnung der azimutalen Quantenzahlen 3, 2, 1 zu den drei 
Niveaus M,, M,, M; hin. 

Da8 kein Ubergang von M, nach LZ, (3-1) vorhanden ist, liegt 
ganz im Sinne des Auswahlprinzips; wir haben also keine der a-Linie 
korrespondierende, B benachbarte Linie im genauen Dublettabstande 
(L, L,)'zu erwarten. Dagegen ware der Ubergang M, in L, (1—>2, 
in der Figur punktiert angedeutet) durch das Auswahlprinzip nicht 
strikte verboten, sondern mit geringer Intensitat méglich. In Wirk- 
lichkeit ist die betreffende Linie (sie wiirde ein zweiter weicherer 
Begleiter von La sein) niemals beobachtet (vgl. hierzn die Anmerk. 2 
auf der vorigen Seite). Denkbar wire auch der Ubergang M, in L, 
(1 > 1 ebenfalls: punktiert). Es liegt nahe, die Linie v, welche 6 
auf der weichen Seite begleitet, auf diesen Ubergang zuriickzufiihren. 
Ich habe aber schon friiher betont1), daB dies unzulissig ist, weil 
die Linie » etwa bei der Ordnungszahl 60 die f-Linie tiberschneidet. 
Dasselbe schlieSt man jetzt aus den Stenstrémschen Messungen der 
M-Absorptionsgrenzen: Entspringe v aus dem Ubergange M, > 1s 
so miibte die Schwingungsdifferenz B—v gleich sein der Schwin- 
gungsdifferenz. der Grenzen g,;—g,, was bei U und Th nicht zu- 
trifft?). Man gelangt also zu dem iiberraschenden Resultat (vgl. auch 
das Ende von Nr. 14 der vorangehenden Arbeit), daB das Energie- — 


1) Ann. d. Phys. (4) 51, 139, 1916. SS 

*) Bei U und Th ist allerdings die Linie v bisher nicht direkt gemessen ; 

man kann aber ihre Lage ohne Unsicherheit aus der gemessenen Linie 7) 
bestimmen vermége der fir alle Elemente konstanten Wellenlangendifferenz © 
Dim ; 
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niveau M;, das in Absorption nachgewiesen ist, in Emission nicht 
auftritt, weder als weicherer Begleiter yon « noch in Gestalt der 
Linie v als Begleiter von . 

Die obige Verkniipfung unseres Satzes 3 mit dem Auswahl- 
prinzip ist véllig befriedigend und naturgemiB. Sie erweitert sich 
(vgl. den obersten Teil unserer Figur) in folgender Weise auf das 
Verhaltnis zwischen N- und M-Term: Man denke sich den N-Term 
vierquantig und stelle seine beiden obersten Niveaus (4, 0) und (3, 1) 
durch die Energiestufen N, und N, der Figur dar. Dann liefert der 
Ubergang N, > M, (4—> 8) nach dem Auswahlprinzip die stirkste 
Linie « der M-Serie, der Ubergang N, > M, (3 > 2) die zweit- 
starkste Linie 6. Der Ubergang N, > MU, (3 > 3) gibt AnlaB zu 
dem weicheren Begleiter « von @ in der M-Serie und die Figur 
zeigt unmittelbar, da& entsprechend unserem Satze 6 dieser 
Begleiter von der Linie # die charakteristische Schwin- 
gungsdifferenz der M-Serie aufweist, welche gleich ist der 
Schwingungsdifferenz der M-Absorptionsgrenzen g, und gy. 


Umgekehrt wird man nicht umhin kénnen, in dieser véllig sach- 
gemaifen Erklarung unseres Satzes 6 eine Bestatigung fiir die An- 
nahme von der vierquantigen Natur des N-Termes zu sehen 
(genauer gesagt fiir die mehr als dreiquantige Natur des- 
selben). ; 


3. Die verschiedenen N-Niveaus und ihre AuBerung in 
der L-Serie. Die angeniherte Wasserstoffahnlichkeit der N-Differenzen 
ist nicht wie diejenige der M-Differenzen durch bestimmte Tatsachen 
-zu belegen. Wahrend sich im M-Triplett das Verhaltnis der Schwin- 
gungsdifferenzen ungefahr gleich 1:3 ergab, sollten fiir das ,, N-Quar- 
tett“ bei voller Wasserstoffabnlichkeit als Verhaltniszahlen auftreten ') 
1:2:6. Wir kennen nur die Schwingungsdifferenz N,—N, bei U 
und Th aus dem M-Dublett (a«a’). Sie ist, wie in Nr. 1 berechnet 


- _-wurde, 9,8 bzw. 8,2.104cm—1. Der theoretische Wert dieser Differenz 


(des ersten Linienabstandes in einem wasserstoffabnlichen Quartett) 
ist, summarisch gerechnet: 


1 Na ee ; ee 


wo N die Rydberg-Frequenz, « die Konstante der Feinstruktur 
Cre) und Zy die effektive OE a ere fiir den N-Ring be- 


¥ 


1) Vel. hiertiér und fiir die folgenden Formeln die auf 8. 136 ‘nitierte ‘ 


Annalenarbeit 8. 64 oder das dort zitierte Buch, Kap. V, § 3. 
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deutet. Der entsprechende Wert fiir die erste Liniendifferenz im 
,M-Triplett“ (gleich der Grenzdifferenz g, — g,) betragt: 


1 No? . 
= zi Q “ga Zlib = . (2) 
unter Zy die effektive Kernladungszahl fiir den M-Ring verstanden. : 


Das Verhiiltnis dieses Wertes zum vorhergehenden wird: 


3 44 Zu Zu 4 1 eae ~ 
2 (nm ars(Ze) o 
Bere: Wir vergleichen mit diesem theoretischen Wert den Beobach- . 
tungswert desselben Verbiltnisses. Er ist nach den obigen Angaben 

iiber die Schwingungsdifferenz (N, Nj) und nach den Angaben der — 


Tabelle in Nr. 1 tiber die Schwingungsdifferenz (M,M,) (dort als 


9, — 9, aufgefiihrt) cag3 < é 
fir U: as —a ba tir a= L536. 7, = 
Daraus folgt als Verhaltnis der effektiven Kernladungszahlen | a 
1/ : 
fiir Th: Z= = - Nets Bee a eS 


Diese Zahlen sind durchaus vertrauenerweckend. In “der Ha 
Tat muB die effektive Kernladung fiir den N-Ring kleiner sein als 
fiir den M-Ring, ungefaihr um die im M-Ring enthaltene Elektronenzahl. | 
-Entsprechenderweise kénnen wir das L-Dublett vergleichen z. B. 
mit der Schwingungsdifferenz g.—g, des M-Tripletts. Jenes betrigt . 
theoretisch (von den héheren Relativititskorrektionen abgesehen, unter 
4, die effektive Kernladungszahl fiir den de -Ring qorstand Soi aa 
wig iw 25 ’ aa No? fils kari ean 
. Hin Verhiltnis zur theoreunenee Sshwingangsdierna @) im 
uM. eianes wird: 2 


3 Zi Zt 
I (Ay= 
= ra z, ae 10, 125 we) 


éSh y es 
= 21, ae , fie Th 


1920] Bemerkungen zur Feinstruktur der Réntgenspektren. 141 


Auch dieses Zahlenverhaltnis ist der GréBenordnung 
nach plausibel. 

Die vierquantige Natar des N-Ringes, die in der vorigen Nummer 
mittels des Auswahlprinzips, in dieser Nummer durch die GriSe der 
Schwingungsdifferenz (N,N,) begriindet wurde, l48t einen Schlu8 
auf die Linien y und 0 der L-Serie zu. Die Linie ZL, bedeutet einen 
Ubergang (vgl. unsere Figur), der in dem Niveau L, endigt (Quanten- 
zahlen 2, 0) und ausgeht von einem Niveau des N-Ringes, Nach 
dem Auswahlprinzip ist dieses N-Niveau nicht N, (Quantenzahlen 4, 0), 
sondern vielmehr N, (Quantenzahlen 3, 1). Entsprechend bedeutet Ly 
einen Ubergang, der in Z, (1, 1) endigt und ausgeht nicht von N, 
oder N., sondern von WN; (2, 2). Deshalb haben wir auch hier 
(ebenso wie zwischen den Linien LZ, und Lz) eine Schwingungs- 

- differenz 0—y zu erwarten, die, streng genommen, nicht 
gleich der Grenzdifferenz L,—JZ,, sondern etwas kleiner ist. 
Ferner haben wir auch hier neben L, einen Satelliten ZL; zu er- 
warten (in unserer Figur punktiert), der, schwicher und weicher als Ly, 
ausgeht von dem Niveau. VN; und endigt in Z,. Die genaue Grenz- 
differenz L,— LZ, miiBte als Dublettabstand auftreten zwischen Ly, 
und diesem Satelliten Z). 

Bei U-kennen wir die Differenz N,—N, gleich 9,8.104 cm}, 
wir schatzen nach der Regel der ungefahren Wasserstoffihnlichkeit die 
Differenz N, — N, doppelt so groB, also zu etwa 20.104em—1. Dies 
ist zugleich der mutmafliche Abstand in Schwingungszahlen des 
Satelliten L? von L, und der Unterschied, um den der Dublettabstand 
LI3— Ty, hinter dem wahren Werte des L-Dubletts zuriickbleiben 
sollte. Da das L-Dublett von U 3018.104cem—! betrigt, so wiirde — 
der relative Defekt im Schwingungsabstande der Linien y und 0 
betragen: | 


- 20 hat 

= Se ee 0,66 Proz. = 
Bei Th ergibt sich auf dieselbe Weise als relativer Defekt 0,59 Proz. 
- Wir vergleichen diese Forderung des Auswahlprinzips mit den 
neuesten Prazisionsmessungen von Siegbahn?) in der L-Serie von 

Wolfram. Danach ist (die Schwingungsdifferenzen in Teilen der 
: eee ore. Frequenz WN ausgedriickt): ; 
B—«a' = 98,54, d— y = 98,05. 


Wahrend B—a’ die wahre GréBe des L-Dubletts listert 3 


< (im Gegensatz zu B — a, welche Differenz-erheblich dahinter zuriick- 


1) Phys. ZS. 20, 536, 1919. 
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bleibt), ist 6 —y unserer Vermutung gemaB tatsachlich etwas 
kleiner. Und zwar betragt der relative Defekt von 6 —y in gutem 
AnschluB an die vorangehenden Schatzungen: 
0,49 
98,54 
Der vermutete Satellit y’ wiirde von y in Schwingungszahlen 
denselben Abstand (0,49 gleich dem Niveauunterschied zwischen Np, 
und N;) haben. Wahrend fiir y nach Siegbahn v/N = 733,76 ist, 
haben wir hiernach fiir y’ zu erwarten v/N = 733,27. Es ist klar, daB 
dieser Satellit in der Beobachtung von der Linie y nicht zu trennen ist. 
Gegen diese an sich durchaus einleuchtende und nach dem Aus- 
wahlprinzip vorgezeichnete Erklarung des Unterschiedes von B — a’ 
und 0—y spricht allerdings der Umstand, daB Siegbahn fiir die 
Schwingungsdifferenz ®—€ einen noch kleineren Wert 97,55 und 
fiir ¢— 7 einen gréBeren Wert 98,76 findet. Es hat hiernach den 
Anschein, als ob die fraglichen Unterschiede systematisch von der 
Harte der Linien abhingen, was theoretisch nicht zu verstehen ist. 
Von unserem Standpunkte aus hatten wir auch bei ®—€ einen ge- 
wissen Fehlbetrag gegeniiber dem wahren L-Dublett zu erwarten, 
der von den Niveaudifferenzen im niachst héheren ,,0- Ringe“ her- 
riihren wiirde; dieser Fehlbetrag miiBte aber (wegen des engeren 
Zusammenriickens der verschiedenen Niveaus des O-Ringes im Ver- 
gleich mit denjenigen des N-Ringes) kleiner sein als im Dublett d — y; 
d. h. ®—€ miiBte gréBer sein als 0 —y, im Gegensatz zu der Fest- 
stellung Siegbahns. Bei der Dublettdifferenz ¢— lat sich theo- 
retisch nichts sagen, da der Ursprung dieser Linien noch zu un- 
geklart ist. 


Soo 0,5 Proz. 


4. Zur Kosselschen Erklaruang der Kombinationsdefekte. 


Die grdBte Schwierigkeit in der Theorie der Réntgenspektren scheinen — 


mir, wie eich schon mehrfach ausgefiihrt habe, die Kombinations- 
defekte zu bilden. Wegen des empirischen Sachverhaltes vergleiche 
man die vorangehende Note von Kossel, desgleichen wegen der 
Erklarung, die Kossel dafiir vorschlagt. Diese Erklirung ist auBerst 


befriedigend, da sie im Gegensatz zu anderen Erklarungsversuchen. 


(Smekal, Vegard) keine neuen Annahmen ndotig macht. Sie zeigt 


ohne weiteres, daf Kombinationsdefekte theoretisch gefordert werden 
miissen, und zwar in dem von der Beobachtung festgestellten Sinne. 


In unserer Figur ist links der Ursprung der Kg-Emission an- — : 


gedeutet. Bei direkter Ubertragung ‘unserer bisherigen auf dem 


Auswahlprinzip fuBenden Betrachtungen sollte der K;-Pfeil von ce 
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M, (2,1) bis K (1,0) reichen. Daneben sollte, ebenfalls in Analogie 
mit den friiheren Betrachtungen, ein schwicherer Satellit auftreten, 
der von M, (1,2) nach K (1,0) fiihrt. Der letztere Pfeil ist, ebenso 
wie die von dem gleichen Niveau M, ausgehenden, nicht beobachteten 
Uberginge in der L-Serie, punktiert eingezeichnet. Wir erwarten, 
daB die Kz-Emission im Sinne des ausgezogenen Pfeiles (M, —> K) 
vor sich geht (,,erste Deutung von K;“); die durch den punktierten 
Pfeil angezeigte Entstehungsweise, die zwar durch das Auswahlprinzip 
nicht verboten ist, sehen wir wegen der geringen Intensitit der Uber- 
gange » —> m und wegen der sonstigen Unwirksamkeit des M,-Niveaus 
als unwahrscheinlich an (,,zweite Deutung von K,“). 

Die Gleichheit zwischen Kz; und der Summe der Schwingungs- 
zahlen von Kz und Le war nur so lange zu erwarten, als man die 
Vielfachheit des Jf-Niveaus nicht in Riicksicht zog. Mit Beriicksich- 
tigung derselben und des Auswahlprinzips, angewandt auf unsere 
,erste Deutung“ von K;, soll dagegen sein (vgl. die Figur): 

Ka + L — Kg = 9 — Hr: . (6) 

Kossel hat, indem er von der ,zweiten Deutung“ der Kg-Linie 
ausgeht, bei U und Th die von Stenstrém gemessenen Grenz- 
differenzen g; — g, in seiner Fig. 3 verglichen mit den Kombinations- 
defekten bei den leichteren Elementen und jene in Ubereinstimmung’ 
mit diesen gefunden. Kossel yermutet dementsprechend, daf all- 
gemein gelte: 
Ka + Lo — Ke = G3 — 9- (7) 

Zugunsten der Kosselschen Auffassung laBt sich das folgende, 
freilich noch recht unsichere empirische Argument anfiihren. 

Bei der ,,ersten Deutung“ miBte, wie erwahnt, Ag auf der 
weicheren Seite von einem Satelliten begleitet sein, der unserem 
punktierten Pfeil entspriche und von der Hauptlinie emen in Wellen- 
langen gemessenen ungefahr konstanten Abstand haben miifte. Bei | 
der »zweiten Deutung“ wiirde, — entgegen unserer Erwartung, der aos 
_ punktierte Pfeil die Hauptlinie darstellen; derselbe wiirde dann nach _ ries 
der harteren Seite hin einen Satelliten haben miissen, der unserem aa 
ausgezogenen Pfeil entspraiche und ebenfalls konstante Wellenlangen- 
differenz gegen die Hauptlinie aufweisen miiBte. 

Nun hat Siegbahn die Feinstruktur von Kg genau untersucht. 
Er findet einen Begleiter auf der weicheren Seite, der einen mit ab-— 
nehmender Ordnungszahl wachsenden Wellenlangenabstand von der » 
Hauptlinie besitzt1) und seinen Ursprung in der Duplizitit des 


1) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. 59, 69, 1919. 


re 
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L-Ringes zu haben scheint). AuBerdem beobachtet er nach freund- 
licher brieflicher Mitteilung bei einigen Hlementen einen Begleiter 
auf der hirteren Seite von etwa konstantem Wellenlangenabstand. 
Das Auftreten des letzteren wire in Ubereinstimmung mit 
unserer zweiten Deutung von K, und wiirde also die Kossel- 
sche Auffassung der Kombinationsdefekte stitzen. 
Allerdings miiBte sich dann das Auswablprinzip eine unerwartete 
Korrektur gefallen lassen. Es miiBte nimlich im vorliegenden Falle, 
wo beim Ubergange der besetzte L-Ring passiert wird, nicht den 
Ubergang n —> n—1, sondern den Ubergang n > n begiinatigen. 
Wegen der prinzipiellen Wichtigkeit der Frage darf ich aber 
einige quantitative Bedenken nicht unterdriicken, die sich gegen die 
Kosselsche Auffassung erheben. Vorab sei bemerkt, daB sie sich 
auf die Annahme einer angen&herten Wasserstoffahnlichkeit der M- 
: und, N-Niveaus griinden, eine Annahme, die man vielleicht gerade bei 
pee den hier in Betracht kommenden tieferen Niveaus (exzentrischeren 
Be Bahnen) in Zweifel ziehen kann. 
faa Wir priifen die Gl. (6) und (7) an den Siegbahnschen Mes- 
sungen fiir Wolfram”). Driicken wir die Schwingungszahlen wieder 


in Teilen der 'Rydberg-Frequenz- N aus, so pein sich als linke 
"Seite von (6) und (7) . = 
Ka + La— Ke = 4368,3 + 618,5 — 4942.9 = =— 38,9. get 

Sc 


Die Grenzdifferenz g,—g, entnehmen wir aus der "Dubletes 
SHiterour (LaLa). Sie betrigt, in gleichem MaSe gemessen, nur 4,2 
Der wirkliche Kombinationsdefekt ist also ein Vielfache 
‘des theoretisch nach Gl. (6) erwarteten. 

Aber auch, wenn wir uns auf den Standpunkt “Fa Gl. wa stellen 
— on _ kommen wir in Schwierigkeiten. Hier ist die Grenzdifferenz g, — g 
 gunichst nicht bekannt. Bei voller Wasserstoffahnlichkeit wiirde ge ike 
BG) = = 3(9,—g,).  Statt 3 ergibt sich bei U und Th 
Stenstrém (vgl. Nr. 10 der “Kosselschen Arbeit) 3,3 bzw. | 
Selbst wenn wir fiir Wolfram diese Zahl auf 4 erhdhen, erhalten wi 
fiir die fragliche Grenzdifferenz g3 — Ip aie: nach Gl. (7) den Kom yi- 
Fg eeaialcfekt ergeben sollte: 


8H = i G21) + (99 — 90) = =a ee = 5. 42 
a Auch diese Zahl bleibt also erheblich is er dem 
soe uneyraiee 38,9 des #: Rombinstionsdefektes aur tick, 
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Dasselbe gilt von dem Kombinationsdefekt zwischen der [- und 
M-Serie. Nach unserer Figur und der sonst bewiihrten Anwendung 
des Auswahlprinzips wire hier zu erwarten 


La + Ma — Ly = (9 —- 91) 
wo rechts die Differenz der beiden ersten Grenzen der N-Serie steht. 
Diese ist uns bei U und Th aus den Stenstrémschen Messungen 
des Dubletts (1/4 Me) bekannt und betrigt in Teilen von N berechnet 
0,89 bzw. 0,75 
Dagegen ist der erfahrungsmibige Wert dieses Kombinationsdefektes 
fiir U und Th 
28 bzw. 30. 
Unser theoretischer Wert ist also hier ganz erheblich zu klein. 
Kr bleibt es auch dann, wenn wir annehmen wollen, daS L, statt 
von dem nach dem Auswahlprinzip zunachst zu erwartenden Niveau N, 
von dem tiefsten N-Niveau ausginge. Wegen der Abstandsverhilt- 
nisse 1:2:6 in einem wasserstoffahnlichen Quartett wiirde dann. der 
Kombinationsdefekt 1 4+ 2 + 6 = 9mal so groB werden wie vorher, also 
on Uc0 = 9,1 “bzw. 9: 0,75 = 6,8, 
was noch lange nicht an den Erfahrungswert heranreicht; auch dann 
nicht, wenn wir statt der Zahl 9 eine erheblich gréBere zulassen. Ich 
komme hiernach zu dem Schlusse: tees 
Der Kosselsche Vorschlag ist bei der Frage nach dem 
Ursprung der Kombinationsdefekte in jedem Falie im Auge 
zu behalten. Er kann aber bei der sonst bew&hrten Anwen- 
dung des Auswahlprinzips nur einen kleinen Bruchteil der 
wirklich beobachteten Kombinationsdefekte erklaren. Auch 
bei einer durch die Struktur der Kg-Linie vielleicht nahe 
gelegten Abanderung des Auswahlprinzips scheint er die 
Kombinationsdefekte quantitativ nicht richtig wiederzu- ae: 
geben, es sei denn, daS die Annahme einer auch nur an- 
_ _genaherten Wasserstoffahnlichkeit in den M- und N-Grenzen~ 
irrefihrend ist. . 
5. Uber die den einzelnen ‘Atomringen beizulegenden a 
Quantenzahlen. Unsere Betrachtungen in den ersten Nummern 
_ergeben mit einiger Sicherheit, da8 die Quantenzahlen (Quanten- 
‘summen) in den aufeinanderfolgenden ,,Ringen“ (besser ,Schalen“) | 
; des Atominnern je um eine Einheit von innen nach aufen wachsen. 
Diese Annahme ist so alt wie die Theorie der Réntgenspektren selbst 
und wurde durch meine Theorie der Z-Dubletts, im besonderen fiir 
die zweite Schale, gesichert. Dieselbe Annahme hat nach dem Vor- 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. 10 mee 


~ 
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gange von Debye unter anderen Herr Vegard 1) unter dem Namen 
; »Hypothese der verinderlichen Quantenzahlen“ seinen Berechnungen 
der Besetzungszahlen der Ringe zugrunde gelegt. Wahrend aber die 
Berechnungen Vegards den Gang der Beobachtungen nur in groben 
Ziigen wiedergeben und daher auch die zugrunde gelegte Annahme 
iiber die Quantenzahlen nur ungefihr bestitigen kénnen, sind die 
hier besprochenen Kriterien von einem héheren Grade der Sicherheit. 
Sie griinden sich auf die genaue Koinzidenz gewisser Schwingungs- 
differenzen und auf das Fehlen anderer nach dem Auswahlprinzip 
verbotener Linien. 7 } 
Indessen kann das Anwachsen der Quantenzahlen nicht syste- 
matisch bis zur Atomoberfliche fortgehen; vielmehr verlangen z. B. 
die optischen Spektren der Alkalien, deren Grundbahnen samtlich 
dureh den gleichen s-Term gegeben werden, da die azimutale Quanten- | 
zahl in der Atomoberfliche z.B. von Na K Rb Cs durchweg dieselbe 
sel, wihrend sie bei systematischer Zunahme je um eine Einheit von 
_Element zu Element innerhalb dieser Reihe zunehmen mite. Man — 
kann also nicht umhin, anzunehmen, da die Zunahme der Quanten- 
zahlen im Atominnern yon einer Abnahme an der Atomperipherie 
-.  gefolgt wird, welche den Ubergang in den Alltag des AtomiuBeren 
vermittelt. pe G4) 


ee 1) Die neuerlichen Prioritatsanspriiche des Herrn Vegard (vgl. Verh. d. ~ 
ores D. Phys. Ges, 21, 670, 1919), tiber die sich mancherlei sagen lieBe (sie betreffen 

_ aufer der Hypothese der veranderlichen Quantenzahlen den sogenannten ,Ellipsen- 
_-yerein“), miéchte ich so lange zu vertagen vorschlagen, bis tiber die Richtigkei 
dieser Annahmen ein klareres Urteil gefallt werden kann, als gegenwartig. 
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Zur Molekulartheorie des Paramagnetismus fester Salze. 
Von Otto Stern. 
Mit einer Abbildung. 


(Eingegangen am 80. Dezember 1919.) 


Ausgehend von der Tatsache, daB das Curiesche Gesetz, nach 
dem die Suszeptibilitat umgekehrt proportional der absoluten Tempe- 
ratur ist, auch fiir viele feste Salze gilt, hat P. Weif1) versucht, die 
Langevinsche Theorie des Curieschen Gesetzes auf feste Stoffe zu 
iibertragen. Diese Ubertragung vollzog Wei zunichst in ebenso 
einfacher wie kiihner Weise durch die Annahme, da8 auch in festen 
Stoffen die Molekiile als Trager der Elementarmagnete frei drehbar 
seien. Die charakteristische Anisotropie der Kristalle zeigt klar, daB 
diese Annahme falsch ist. Trotzdem wurde diese Molekulartheorie 
des Paramagnetismus fester Salze in neuerer Zeit von einer Reihe 
von Forschern 2) als Fundament fiir sehr weittragende Schliisse benutzt. 
Es wurde namlich versucht, die Abweichungen vom Curieschen Gesetz, 
welche die meisten festen Salze bei tiefer Temperatur zeigen, durch 
die Annahme zu deuten, daB die Rotationsenergie der Molekiile bei 
tiefen Temperaturen nicht mehr, wie es die klassische Molekular- 
theorie verlangt, proportional der absoluten Temperatur ist, sondern 
die von der Quantentheorie geforderten Abweichungen von dieser 
Proportionalitat zeigt, die ja durch die Messung der spezifischen 
Warme von gasférmigem Wasserstoff auch experimentell nachgewiesen _ 
“wurden. Unter dieser Annahme gelang es, unter Zugrundelegung 
der Quantentheorie Formeln fiir die Abhangigkeit des Paramagnetis- 
mus von der Temperatur abzuleiten, welche die Messungen an festen 
Salzen bis zu den tiefsten Temperaturen herab befriedigend wieder- 
geben. Allerdings kann diese Ubereinstimmung nicht allzu hoch 


1) P. WeiB, Phys. ZS. 12, 935, 1911. 3 

2) BE. Oosterhuis, Phys. ZS. 14, 862, 1913; W. H. Keesom, ebenda 15, 

8, 1914; R. Gans, Ann. d. Phys. 50, 163, 1916; x v. Weyssenhoff, ebenda 51, 

285, 1916; F. Reiche, ebenda 54, 401, 1917; A. Smekal, ebenda 57, 376, 1918. 
* 
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bewertet werden, wenn man bedenkt, da in die Theorie zwei unbekannte 
GréBen, nimlich das magnetische Moment und das Tragkeitsmoment 
des Molekiils, eingehen, da8 also zur Darstellung der experimentell ge- 
fundenen Kurve zwei willkiirlich wihlbare Konstanten zur Verfiigung 
stehen. Ja es mu8 sogar Bedenken erregen, daB die so gefundenen 
Trigheitsmomente der Molekiile bedeutend kleiner ausfallen, als wir 
nach allem, was wir sonst iiber Molekiildimensionen wissen, erwarten 
miiBten 1). Es ist merkwiirdig, da8 die meisten Autoren der offen- 
sichtlichen Unhaltbarkeit ihrer Grundannahme von der freien Dreh- 
barkeit der Molekiile in festen Stoffen so wenig Gewicht beigelegt 
haben und teilweise so weit gehen, aus ihren Formeln die Ver- 
gréBerung des Tragheitsmomentes von MnSO, oder Fe (SO,); bei 
Anlagerung von Kristallwasser zu berechnen, d. h. implizit annehmen, 
daB das Molekiil MnSO,-+ 4H,O oder Fe,(SO,); +7 H,O als Ganzes 
im Kristall frei drehbar ist. 

Um diesem Dilemma zu entgehen, hat P. WeiB vor einiger Zeit 
za zeigen versucht?), daB die Hypothese der freien Drehbarkeit zur 
Ableitung des Curieschen Gesetzes fiir feste Stoffe 
nicht nétig ist, sondern daB man zu diesem Gesetze auch 
dann gelangt, wenn man annimmt, daf die Molekiile an 
feste Gleichgewichtslagen gebunden sind bzw. infolge 
der Temperaturbewegung um diese schwingen, wenn 
nur die Orientierung dieser Gleichgewichtslagen keine 
Vorzugsrichtung aufweist, wie z. B. bei einem amerphen 
Stoff oder einem Kristallpulver. Leider beruht dieses 
Resultat von WeiS auf einem Rechenfehler, auf den 
weiter unten an geeigneter Stelle noch kurz eingegangen 
wird. Im folgenden soll deshalb das Problem noch 
einmal pétiandalt werden. Ks soll fiir einen Haufen von Elementar- 
magneten, die um regellos orientierte Gleichgewichtslagen schwingen, 
die mittlere Magnetisierung pro Volumeneinheit als Funktion der Tem- 
peratur. berechnet werden, und zwar unter Zugrundelegung der 
klassischen Molekulartheorie, d. h. fiir so hohe Temperaturen, da8 die 
_Quantenabweichungen vernachlassigt werden kénnen. 

_ Wir berechnen zunichst das mittlere magnetische Momentag m eines 
Elementarmagneten in Richtung von §. Es sei: 

die magnetische Feldstirke, 
m)- das Moment des Elementarmagneten, 


1) KE Oosterhuis, |. c. und J. v. Weystenhott, Iyc, 
3) P. WeiS, OC. R. 156, 1674, 1918. 
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m sein magnetisches Moment in Richtung von §, 
k die Boltzmannsche Konstante, 
T die absolute Temperatur. 

Bezeichnen wir ferner die Richtung der Achse des Magneten in 
beliebiger Lage mit r, und falls sich der Magnet in der Gleichgewichts- 
lage befindet, mit ro, so sei (siche Figur): 

« der Winkel zwischen ry und 1p, 


Bb , ” ” To » WD, 
0 ” ? ’ to» 9, 
» eee > = der durch ro und § und der durch 


Yo und r gelegten Ebene. 
Das magnetische Moment des Magneten in Richtung von § ist 
dann fiir eine beliebige Lage: 

m = my, cos 0. (1) 
ist w die potentielle Energie des Magneten fiir diese Lage, die da- 
durch charakterisiert sei, da # zwischen w und w + da und y zwischen 
y und y+ dy liegt, so ist nach Boltzmann die Wahrscheinlichkeit 
dW fiir diese Lage gleich: 


dWw= Ce Pali dd ud, (2) 
wobei ¢ durch die Gleichung: 


wan 


ih dW=1 (3) 
bestimmt ist. Das mittlere Tee m des _Magneten ist_also: 
7 25 
m= fj | maw. kaesa() 
00 


Die potentielle Energie y des Magneten setzt sich aus zwei 
Teilen zusammen. Der erste Teil riihrt vom Magnetfeld her und ist 
gleich m,(1—cos0). Der zweite Teil riihrt von den Molekular- 
kraften her, die den Magneten in seine Gleichgewichtslage zuriick- 
zutreiben suchen. Wir nehmen mit der iiblichen Annidherung an, daB 


- die riicktreibende Kraft fiir kleine Abweichungen & proportional « ist, 
Re oee 


und setzen demnach diesen Teil der potentiellen Energie — 0 


Wir nehmen ferner an, da groBe Abweichungen aus der Gleich- 
gewichtslage sehr selten vorkommen — diese Annahme miissen” wir 
machen, weil sonst ein Kristall oder iiberhaupt ein fester Stoff nicht 
moéglich ware —, d. h. daB fiir groBe Werte von «@ die potentigite- 


ae a 
Energie sehr gro8 gegen k 7, also ¢ - kT nahezu Null ist. Es kommt 
daher gar nicht darauf an, wie die spezielle Form der Abhingigkeit: 
. der potentiellen Energie v von % fiir groBe Werte von a aussieht, und 


*& 


x 


rie 
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wir kénnen ganz allgemein den von den Molekularkraften herriihren- 
; ae . : 
den Teil von y = ot on? Sie wenn nur a? so grof ist, daS fiir 


groBe o% der Ausdruck <— sa SS S 1 ist. - | 
Wir setzen demnach: : 
2 . 
b = S08 + mH (1 — cos 9). (5) 
Aus (1), (2), (3), (4) und (5) eed dann: 
m2 


— 


m =|maw= ee MP sinadady 


m2 a2 a2 mt Ce 
J) mocosde 2*T ¢ ee sinadady 
00 1), 
wt a ae _ mo § G — cos 6) 
ey sinadady 


oy 
tn 
ie 
w 
= 
Le] 
ad 
ian, 


: 5 > = < a (daw 
Kiirzen wir mit e *7 und setzen wir zur Abkiirzung i — 


7 mD 
und 7T 


==h, 80. wird: - 


wt 
: fe pa choos Seog d sina dady 
0 


one Z ; 2 oC : 
9 eer . {ie ago gin d wap 


Wahlen wir nun die magnetische Feldstarke H so ‘len, dab die 


Sra =h<l 


Magnetisierung proportional § wird, d.h. setzen wir 
80 wird ehecosd —- ] | feos. und es ergibt sich: 


25 


je pees sin ads dy +h 


me 290 


Ml aie rPtonbinedaty 


290 - 
fe“ Pe costdsinadady 


—9 


i—} 


: ay Der sie orwiinnte ; Rechenfehler von. Wei’ x 
einer analogen, aber mehr narischen Rechn ‘ie 
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m 
eas es SG GH nS eS 0 
at 


w 
—p2 q2 .* ‘ 2a2 .* 
2[e o¢ sin a do + h2cos B {e-P*4 sina cosada 
0 0 


eT 


a 
E cos B j e—P°@ sin w@ cos @ do 
0 


au It ° 
++ h (2 cos? B | e—P°@ sina cos?a da + sin? B{e-ve siniad a) | 
0 0 = 


Zur Auswertung der hier auftretenden Integrale machen wir von 


unserer Voraussetzung Gebrauch, daB fiir groBe Werte von a der 


a? 0? . 
Ausdruck a p?o?S1 ist. Es ist nimlich, wenn wir po = « 
setzen, das Integral: é 
mu pr 


1 Lpyx en Pe 1 
— p2 a2 | — «2 l — Ee a oe 
[e du =--\e da=—|¥ oe @ (2p?) 
0 0 


1.3 bf 
ee ee 
da wir infolge unserer Voraussetzung die mit e—”*” multiplizierten 
Glieder vernachlassigen kénnen. Mit der gleichen Annaherung setzen 
wir die im folgenden auftretenden Integrale: 
EG 
Jofa—tds = aS 
0 
indem wir wieder die mit e~”’” multiplizierten Glieder vernachlassigen. 
Dann werden die in (8) auftretenden Integrale, wenn wir die unter 
dem Integralzeichen stehenden sinw und cosa entwickeln, gliedweise 
unter Beriicksichtigung der obigen Formel integrieren und mit dem 
mit 1/p* behafteten Gliede abbrechen, der Reihe nach gleich: 
wu 
Jere sinade = 


0 
we 


1 1 1 
Dp Gps * 4p" 


= 2a? - — —— 
e-P# cos asin ada = Dp? pt! 40 pt? : 
1 yi 61 


Cee pr es a ee 
e cos?asin ade = 2p? Bpi 0 pe? 


aa: G0s-2 ce 
242 gin8 — eee een. 

for # singad oa = 6p! 4078 

0 


1) Siehe z. B. Riemann-Weber, 5. Aufi., 1, 67, 1910. 
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Per arta : eed 

Setzen wir diese Ausdriicke in (8) ein, kiirzen mit 2p? und ent- 

wickeln nach h, wobei wir ebenso wie oben bei der Entwickelung von 


ce cos6 mit der ersten Potenz von h abbrechen, so wird: 


4 4 7 61 


m = MM ; ee Lae cos +h ee z ae cos? B 
1 3p * 0p! = 3p T 205! 
Paap cata ate | 
af ap ae sin? B — as = cos B | ¢ 
13 pi '— Bpa T 20p4 | 


m=m| (I— 4+ gu)e cosB + h(Tsint B+ 5°, cost p | 
vee (9) 
Sr | 


Damit haben wir das mittlere Moment eines Elementarmagneten, 
dessen Achse in der Gleichgewichtslage mit der Richtung von § den 
Winkel # bildet, in Richtung von § berechnet. Um die Magneti- 
sierung der Volumeneinheit zu erhalten, haben wir nur noch itber 
sdmtliche in der Volumeneinheit befindliche Magnete, deren Zahl N 
sei, zu summieren. Da wir voraussetzen, da die Orientierung der 
Gleichgewichtslagen regellos ist, kénnen wir die Zahl dN der Magnete, 
deren Achse in der Gleichgewichtslage mit $ einen Winkel zwischen 
B und 6 + dB einschlieBt, gleich: 


dN= wnt ap 


setzen. Das magnetische Moment M der Volumeneinheit wird dann: 


a 


_ wafpev= 8" [0p rshlmeaeee 
+a fomoae +h, foo asinnap — galsivpae)] 
or dane Aho: He (HA) 
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Die Suszeptibilitit 


M 4 Nm 1 1lLk7 

5 ei =a 6 a, 
ist also in erster Naherung unabhingig von der Temperatur, in 
zweiter Niherung nimmt sie mit wachsender Temperatur etwas ab; 
jedoch ist die prozentische Anderung, die proportional 7 ist, nur 


er 5 


gering, da nach Voraussetzung —— < 1. 
er 


(10) 


Sy 


Dieses Resultat ist bei niherer Uberlegung auch ohne Rechnung 
leicht einzusehen. Denn beim absoluten Nullpunkt, wenn alle Magnete 
in ihren Gleichgewichtslagen ruhen, wird beim Anlegen eines Feldes 
jeder Magnet etwas aus seiner Ruhelage in Richtung von § heraus- 
gedreht werden, so lange, bis die riicktreibende Kraft dem durch das 
Feld erzeugten Drehmoment das Gleichgewicht halt. Im ganzen wird 
dadurch ein magnetisches Moment in Richtung von § resultieren. © 
Die Temperaturbewegung wird nun bewirken, daS Schwingungen um 
diese neuen verschobenen Gleichgewichtslagen ausgefiihrt werden. 
Solange diese Schwingungen klein sind, d. h. solange der Kérper fest 
bleibt, werden sie annahernd symmetrisch um die neuen Gleich- 
gewichtslagen erfolgen und die Magnetisierung in erster N&aherung 
iiberhaupt nicht andern. Es ist also klar, daB das Curiesche Gesetz 
fiir um Gleichgewichtslagen schwingende Molekiile nicht gelten kann, 
und es laBt sich an Hand der obigen Formeln leicht iibersehen, dah 


zur Giiltigkeit des Curieschen Gesetzes die freie Drehbarkeit der 


ae DS : 
Molekiile (d. bh. k TS w und e *7 nahe gleich eins) erforderlich ist. 


Da nun die Molekiile im Kristall sicher nicht frei drehbar sind, und 
-da andererseits das Curiesche Gesetz erfahrungsgema8 auch fiir 
Kristalle gilt, so folgt daraus, daB es nicht die Molekiile als solche 
sind, die das magnetische Moment tragen. Wahrscheinlich werden 
die Ionen (Fe™ und Mn”) die Elementarmagnete sein ’). 


Frankfurt a. M., November 1919. 


1) Vgl. W. Kossel, Amn. d. Phys, (4) 49, 229, 1916. 
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Uber Helium und Parhelium. 
Von J. Franck und F. Reiche. 
Mit einer Abbildung. 


(Eingegangen am 10. Januar 1920.) 


Bekanntlich zeigt das Helium zwei Seriensysteme, die beide voll 
entwickelt sind, die aber keine Uberginge von einem System zum 
anderen aufweisen, d. h. keine Kombinationslinien oder Kombinations- 
serien miteinander bilden. Dieser fiir ein Element auffallige Zu- 
stand hat Runge und Paschen veranlaft, das eine System dem 
Helium (Helium II), das andere dem Parhelium (Helium I) zuzu- 
schreiben. Die Bohrsche Atomtheorie hat, seitdem aufer der ur- 
spriinglichen azimutalen Quantelung durch Sommerfeld. die radiale 
und die raumliche Quantelung der Elektronenbahnen beriicksichtigt 
wird, gelehrt, wie diese beiden verschiedenen Zustande eines und des- 
selben Elementes zu deuten sind. Man weif jetzt nach Landés Be- 
rechnung der beiden Seriensysteme, daS man die Linien des Heliums 
einem He-Atom zuschreiben mu8, bei dem die beiden Elektronen in 
einer Ebene rotieren (komplanarer Zustand), die Linien des Par- 

- °* heliums: dagegen einem He-Atom, bei dem die Ebenen der Elek- 
tronenbahnen einen rechten Winkel miteinander bilden [gekreuzter 
Zustand|1). Die raumliche Quantelung hat Landé bisher nur provi- 
sorisch durchgefiihrt und eine neue genaue Berechnung, die nichstens 
erscheinen wird, angekiindigt. Man wird daher gut tun, quantitativ 

i= geriaue Schliisse vorerst noch nicht aus den Rechnungen zu ziehen; 
an der Richtigkeit der Hauptfolgerungen zu zweifeln, besteht jedoch 
durchaus kein Grund. An der noch nicht strengen Durchfihrung 
dieser Rechnung, sowie vor allem an der noch unvollkommenen Be- 
riicksichtigung der starken Stérungen, welche die Elektronenbahnen 
im einquantigen Zustand erleiden, liegt es, daB die Tonisierungs- 
spannung des normalen Heliumatoms von Landé und auch von 
Sommerfeld noch nicht genau angegeben werden konnten. Jedoch 


, 


. 1) Aus einer kirzlich von Landé veréffentlichten Notiz iiber die raum-— 

liche Orientierung mehrerer Elektronenbahnen (Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 585, — 
1919) ersieht man, daB awBer dem komplanaren Zustand bei den hier in Frage 
ae kommenden Fallen noch zwei ZuStinde mit gegeneinander geneigten Bahnebenen 
Sra der Elektronen méglich sind. Der Winkel der beiden Bahnebenen ist, bei azi- 
ea. mutaler Quantenzahl 2, gleich 1041/,9, bei azimutaler Quantenzahl 1 dagegen 
gleich 120°. Wir werden im folgenden, ohne uns um diese feinen Unterschiede 
zu kiimmern, einfach von gekreuztem Zustande sprechen, da-wir uns iiberzeugt 
haben, daS unsere Schltisse auch fiir die strengere Theorie Giltigkeit behalten. 
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geht sicher aus der Theorie hervor, daS der komplanare Zustand 
(Helium), d. h. also die komplanare Anordnung der beiden einquan- 
tigen Bahnen, stabiler ist als der gekreuzte Zustand (Parhelium). 
Beide Forscher nehmen daher an, daS das komplanare Heliumatom, 
als das stabilere, das Modell des normalen Heliums darstellt; Landé 
berechnet daraus eine Ionisierungsspannung von 29,4 bis 29,9 Volt, 
wihrend Sommerfeld nach einer etwas vollkommeneren Extrapola- 
tionsmethode auf 33,9 Volt gefiihrt wird. Mit beiden Werten stehen 
die experimentellen Befunde im Widerspruch, da nach ihnen das 
wirklich vorhandene Helium merklich weniger stabil ist. In vonein- 
ander unabhaingigen Bestimmungen erhalten Horton und Davies 
25,7 Volt, wahrend Franck und Knipping 25,4 Volt gemessen 
haben. Die letzteren zeigen tiberdies, daB der gemessene Wert so- 
wohl mit dem des Resonanzpotentials, als auch mit dem noch ver- 
triglich ist, den sie als Ionisierungsspannung bei Abspaltung beider 
Elektronen vom Helium erhalten. Da andererseits es als dufSerst un- 
wahrscheinlich gelten kann, da8 das komplanare stabilere Helium im 
einquantigen Zustand auch bei genauer Durchfiihrung der Rechnung 
eine so niedrige Jonisierungsspannung, wie die experimentell bestimmte, 
ergibt, so wird man zu dem SchluB8 gedrangt, daB der gemessene 
Wert dem weniger stabilen Heliumatom mit den gekreuzten 
_Elektronenbahnen angehért, und daB es dieses Atom (also 
- das Parhelium) ist, das wir im unerregten Zustand aly Normal- 
helium vor uns haben. Dieser Schlu8 gewinnt nach freundlicher 
brieflicher Mitteilung von Herrn Landé Wabhrscheinlichkeit, da die 
fiir das Parhelium geschiatzte Ionisierungsarbeit mit der experimentell 
gefundenen eine bessere Ubereinstimmung erwarten liBt. Offen ist 
dagegen die Frage, ob neben dem hauptsichlich vorhandenen ge- 
kreuzten Parhelium als Zumischung noch das komplanare Helium vor- 
kommt; man mite dann in dieser Mischung noch eine zweite héher 
eelegene Ionisierungsspannung finden kénnen, was nach der Arbeit 


yon Franck und Knipping nicht wahrscheinlich ist, aber bisher als_ 


nicht ausgeschlossen gelten kann. Der Zweck dieser Zeilen ist es, 
darauf hinzuweisen, da8 man aus dem Nachweis, daB die dem System 
des komplanaren Heliums angehérige Linie 1,083 eine Resonanz- 
linie ist, mit Sicherheit schlieBen kann, da8 im normalen Helium nur 
das gekreuzte instabilere System vorhanden ist. Weiter ergeben sich 
aus dieser SchluBweise Folgerungen, iiber die von Franck und 
Knipping sogenannte Metastabilitat des zweiquantigen, dem ange- 
regten Zustand angehérigen komplanaren Heliums, die interessante 
Ausblicke eréffnen. 


‘ 
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Wie oben erwihnt, besitzt das Helium zwei Seriensysteme, die 
keine Kombinationslinien miteinander geben. Die Grundlinien der 
beiden Hauptserien dieser Systeme (Hauptserie v = S— P) legen 
im Ultraroten und sind von Paschen aufgefunden worden. Sie 
haben die Wellenlangen 10830 A-E. (Grundlinie der Hauptserie des 
Heliumspektrums, komplanares System) bzw. 20582 A-E. (Grundlinie 
der Hauptserie des Parheliumspektrums, gekreuztes System). Die 
Hauptserien entstehen beim Zuriickfallen der Elektronen auf eine 
zweiquantige Bahn. Daher werden die Grundlinien, die in der Emission 
die intensivsten Linien des gesamten bekannten He-Spektrums dar- 
stellen, vom normalen, d. h. einquantigen Helium nicht absorbiert. 
Die héheren Glieder dieser Serien, sowie die zugehérigen Nebenserien 
machen die bekannten Heliumspektren aus, alle beobachteten Linien 
lassen sich in diese Systeme einordnen. Die vom normalen Helium, 
d.h. von einquantigen Bahnen, ausgehenden Serien, also die sogenannte 
Absorptionsserie (oder Absorptionsserien) sind nicht der Beobachtung 
zuganglich. Denn, wie man aus der Messung der Resonanzspannung 
bzw. Resonanzspannungen, sowie auch aus Landés Rechnungen 
schlieBen kann, verlaufen sie im 4uBersten Ultraviolett. Das lang- 
wellige Anfangsglied dieser Serie mu hiernach eine Wellenlange von 
etwa 600 A.-E. haben. Bekannt ist nur die vollkommene Durchsich- 
tigkeit. des Heliums bis ins kurzwelligste, der Untersuchung zuging- — 
liche Ultraviolett. Dagegen tritt nach Paschen sofort eine starke 
Absorption fiir das Licht der beiden Grundlinien der ultraroten Haupt- 
serien auf, wenn Helium durch eine so schwache elektrische Entladung 
angeregt wird, dafi die tbrigen Linien noch keine Spur von Ab- 
sorption aufweisen. Die weitere Untersuchung zeigte dann, daf die 
Linienabsorption der Wellenlange 10830 A.-E. keine wahrhafte Ab- 
sorption, sondern vielmehr eine Zerstreuung des Lichtes nach allen 
Seiten, unter Wahrung seiner Wellenlinge, darstellt, so daB eine echte | 
Resonanzstrahlung entsteht, waihrend bei der schwacheren Absorption 
des Lichtes von der Wellenlinge 20582 A-E. nur ein Bruchteil der. 
auffallenden Energie mit gleicher Wellenlinge reemittiert wird. Die 
Linie 10830 A.-E. zeigt hier also das gleiche Verhalten, wie sie sonst 
nur fi das erste Glied der Absorptionsserie bekannt ist. (Siehe z. Bi 
beim Quecksilber die Linie 2536, bei Natrium die. D-Linien usw.) 
Nehmen wir nun nach Landé und Sommerfeld an, daB die zwei 
Seriensysteme dem komplanaren und dem gekreuzten Helium ange- 
héren, so sehen wir, daB beide Zustinde im angeregten Gase, ge- 
schlossen aus der Intensitaét der Spektren, bis zum zweiquantigen 
Zustand herunter fast gleich oft vorkommen miissen. Aus dem Aus- 
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bleiben von Kombinationen der beiden Systeme untereinander haben 
wir ferner zu schlicBen, da8 niemals unter monochromatischer Licht- 
ausstrahlung ein Ubergang von einer héheren Quantenbahn des einen 
Systems in eine niedrigere des anderen Systems erfolgt. Diese Tat- 
sache stellt eine sehr eindrucksvolle Bestitigung der Auswahlprinzipien 
von Bohr, Rubinowicz und Sommerfeld dar, welche zu der Folge- 
rung fiihren, dafS bei der Ausstrahlung die invariable Ebene des 
Atoms erhalten bleibt 2). 

Diesen fiir alle Linien des Spektrums geltenden Satz wird man 
natiirlich auch fiir die Spriinge von der zweiquantigen auf die ein- 
quantige Grundbahn gelten lassen und z. B. schlieBen, da8 beim ge- 
kreuzten Helium der Sprung von der zweiquantigen zur einquantigen 
Bahn zu einem gekreuzten einquantigen System fiihrt. Um die uns 
hier besonders interessierenden zwei- und einquantigen Zustinde der 
beiden Heliumtypen und die méglichen Uberginge za veranschanu- 
lichen, sind dieselben in der Figur schematisch dargestellt. In den _ 
Bezeichnungen der Figur bedeutet » die azimutale, n’ die radiale 
Quantenzahl. Nach Landé wird nun die Linie 20582 A.-E. yom ge- 
kreuzten System (Parhelium) ausgesandt, und zwar beim Ubergang 
eines Elektrons aus einer instabileren zweiquantigen Bahn (2; in der 
Figur) in eine stabilere zweiquantige Bahn (24 der Figur); an diesen 
Ubergang schlieBt sich dann der Ubergang von der zweiquantigen 
in die einquantige Bahn (1,) unter Emission des ersten Gliedes der 
Absorptionsserie des normalen Heliums. Es besteht aber nach dem 
Auswahlprinzip auch die zweite Méglichkeit des direkten. Uberganges 
von der instabileren zweiquantigen Bahn (24) zur einquantigen Bahn 
(14), wobei dann nur das zweite Glied der Absorptionsserie, nicht 
aber Licht der Linie 20582 A.-E. ausgesandt wird. Lassen wir nun 
umgekehrt unter Absorption von Licht der Linie 20582 A.-E. das 
Elektron aus der stabileren zweiquantigen Bahn (2;) in die instabilere 
(2,) iibergehen, so treten fiir das so behandelte Atom wieder beide 
Méglichkeiten der Riickkehr in den Normalzustand (1,) auf, von denen. 
die zweite keine Reemission der Linie 20582 A-E. ergibt.. Ganz in 
Ubereinstimmung hiermit ist also auch die Linie 20582 A-E. keine 
Resonanzlinie, ihr Licht wird nur zum Teil mit gleicher Wellenlange 
reemittiert. Wie steht es nun mit der entsprechenden Linie 10830 A.-E.? 
Diese Linie wird nach Landé vom komplanaren System (He) emittiert, 
3 BE eR 

1) Legt man den Betrachtungen die strengere von Landé angegebene 
Quantelung zugrunde, so erkennt man, daf auch diejenigen Ubergange, die dann 


nach der Rubinowicz-Sommerfeldschen Fassung des Auswahlprinzips erlaubt 
‘waren, durch die engere Bohrsche Fassung verboten werden. é 
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und zwar beim Ubergang des Elektrons aus einer instabileren ZWel- 
quantigen Bahn (2_) in eine stabilere zweiquantige Bahn (21). Beim 
umgekehrten Ubergang wird Licht dieser Linie .absorbiert. Wenn 
also, nach erfolgter Absorption, fiir das Elektron wiederum zwei Mog- 
lichkeiten vorligen, nimlich der Ubergang in den stabileren 2wel- 
quantigen (2) oder in den einquantigen Zustand (1_), so kénnte nie 
eine Resonanzlinie entstehen. Die véllige Reemission des absorbierten 
Lichtes mit unverinderter Frequenz zeigt also, daB fiir das Elektron 
des. komplanaren Systems bei Lichtausstrahlung nur die Méglichkeit 
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besteht, in eine zweiquantige Bahn, als stabilste Bahn, murii¢kzufallen. . 
Dagegen ist zu folgern, daB der einquantige komplanare Zu-— = 
stand (1_) tiberhaupt nicht vorkommt. Er ist daher in. der. 
Figur eingeklammert. Es kénnte nun den Anschein haben, als ob i 
wir auf diese Weise zu dem SchluB gefiihrt wiirden, da8 das normale 
Helium ein angeniihert halftiges Gemisch darstellt von einquantigem - 
ta Helium mit gekreuzten Elektronenbahnen und zweiquantigem kompla-— Si: 
naren Helium. Das ist natiirlich peen: baa Um. nur eine 
Folgerung anzufiihren: — aes 
_- Das zweiquantige komplanare Helium (22) hat eine lonisierun > 
_cpaieng, die sich aus. der eee der ene sere mu 4,78 Pe: 
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gibt — noch wesentlich tiefer, bei etwa 1 Volt, sollte die Resonanz- 
spannung liegen —, wihrend das normale Helium bis zu 20,5 Volt 
die Elektronen villig elastisch reflektiert und bei 25,4 Volt ionisiert 
wird. Kurz, zweiquantiges komplanares Helium sollte sich elektrisch 
und optisch, eventuell auch chemisch, etwa wie ein Alkalimetall ver- 
halten, wovon das normale Helium doch weit entfernt ist. Wir 
folgern also, daS8 im Normalzustand nur das einquantige Helium 
mit gekreuzten Elektronenbahnen (Parhe) besteht und haben 
dann zu erklaren, wieso bei der Anregung durch Elektronensto8 sich 
dieses System in die beiden verschiedenen Typen (xekreuzt und kom- 
planar) gabelt. Die Antwort liegt darin, daB die Giiltigkeit der Aus- 
wahlprinzipien auf solche Fille beschrankt ist, bei denen keine starken 
auBeren Felder vorliegen. Das Heben der Elektronen des Atoms auf 
héhere Quantenbahnen durch Elektronensto8 geht aber naturgemaf 
unter Kinwirkung auBerst starker Momentanfeldstaérken vor sich, bei 
denen das Auswahlprinzip véllig durchbrochen wird '). 

Es entsteht nun folgende Frage: Wie kommt ein Atom, das 
durch ElektronenstoB8 aus dem einquantigen Normalzustand mit. ge- 
kreuzten Elektronenbahnen (1,) in den zweiquantigen komplanaren 
Zustand (21) iiberfiihrt worden ist, in seinen Normalzustand zuriick? 


1) DaB durch ElektronenstoS die auf Erhaltung des Impulsmoments basie- 
renden Auswahlprinzipien durchbrochen werden, zeigt sich am deutlichsten, wenn 
man die azimutale Quantenzahl ins Auge faBt. Diese sollte sich bei Giiltigkeit 
des Auswahlprinzips héchstens um +1 d4ndern, wahrend in Wirklichkeit durch 
Elektronensto8 jede beliebige Anderung erreicht wird. So ist es z. B. méglich, 
durch Elektronensto8 dem Heliumatom ein Elektron zu entreiSen und zugleich 
das zweite Elektron auf eine Bahn mit der azimutalen Quantenzahl 4 zu heben 
(siehe die Anregung des ersten Gliedes der Fowlerserie durch Rau, Ber. d. phys.- 
med. Ges. Wurzburg, 26. Febr. 1914). Analog liegen die Verhaltnisse beim 
Wasserstoff (siehe Franck, Knipping, Kriiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 
728, 1919). SchlieBlich stellt jede Anregung yon Bergmannserien oder gar 
hdheren Bergmannserien durch Elektronensto$ ein Beispiel emer solchen Durch- 
brechung des Auswahlprinzips dar. Die beim Elektronensto8 auftretenden 
Momentanfeldstarken lassen sich folgendermaBen abschiitzen : 

Aus Messungen der freien Weglinge der Elektronen ist bekannt, daB die 


~ stoBenden Elektronen bei den in Frage kommenden Geschwindigkeiten bis zu 
einem Abstand von etwa 10—8em dem Kern des Atoms sich nihern, wobei sie 


der Elektronenatmosphare noch wesentlich naiher kommen. Hierbei treten Mo- 
mentanfeldstarken auf, die denjenigen Betrag weit iiberschreiten, der erfahrungs- 
gema8 zur Durchbrechung des Auswahlprinzips ndtig ist. Eine- Uberschlags- 
rechnung ergibt Momentanfeldstarken von einer solchen GréBe, daB es berechtigt 
erscheint, den IonisationsprozeS als einen so intensiven Starkéffekt aufzufassen, 
daB die gestérte Bahn des abzutrennenden Elektrons im Unendlichen endet. 


Interessant wiirden in diesem Zusammenhange Experimente sein, aus denen zu 
-ersehen ist, ob auch bei dem Vorgang der Lichtabsorption das ‘Auswahlprinzip 


durchbrochen ist, da man hieraus Schliisse auf die Starke der erregenden, “im 


- Licht auftretenden Felder ziehen kann. 


ape ibee it Ae) Noe 
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Das Auswahlprinzip sagt dariiber nur aus, da8 dies nicht auf direktem 
Wege durch monochromatische Lichtemission geschehen kann. Da- 
gegen geht ein Weg itiber den Zwischenzustand der Ionisation und 
der darauf folgenden Wiedervereinigung; andere mégliche Wege sind 
diejenigen, bei denen das Atom unter die Einwirkung starker elek- 
trischer Felder kommt, sei es, da es tiber eine momentane chemische 
Verbindung fiihrt, oder tiber den Zustand der Adsorption. Hier 
kénnen nur weitere Experimente entscheiden, die zum Teil in Vor- 
bereitung bzw. in Ausfiihrung sind. Da, wie Franck und Knipping 
aus den Grenzen der beiden Hauptserien berechnen, der stabilere 
zweiquantige komplanare Zustand (21) (der ,,metastabile“ Zustand) 
dem einquantigen gekreuzten Zustand (14) (d. h. dem ,,normalen“ 
Heliumzustand) um 0,8 Volt energetisch naher liegt als der stabilere 
zweiquantige gekreuzte Zustand (21), so mu die kleinstmégliche 
durch ElektronenstoB8 bewirkte Energieiibertragung an das normale 
Heliumatom das Elektron zunichst bis zum metastabilen Zustand (21) 
heben. Der mit der kleinsten Energieiibertragung verbundenec Elek- 
tronensto8 kann nach dieser Auffassung nicht eine monochromatische 
Lichterregung zur Folge haben. Ganz nahe dabei aber, um 0,8 Volt 
verschieden, liegt der ElektronenstoB, der zum gekreuzten zweiquan- 
tigen stabileren Zustand (24) fiihrt, und daher zur Emission der kurz- 
welligen Resonanzstrahlung (erstes Glied der Absorptionsserie) Ver- 
anlassung gibt. Dagegen scheint es véllig hoffnungslos, den ersten 
unelastischen Sto, der zum komplanaren zweiquantigen Zustand (2) 
fiihrt, direkt festzustellen, da er 4uBerst selten vorkommt, verglichen 
mit demjenigen StoB, der zum gekreuzten zweiquantigen Zustand (2+) 
fiihrt. Wiirde sich namlich das zweiquantige komplanare Helium (2_) 
in Mengen bilden, die irgendwie mit denen des normalen gekreuzten 
Heliums (1{) vergleichbar waren, so miiBten die vom komplanaren 
Zustand ausgehenden Serien wegen der kleinen Jonisierungsspannung 
dieses Heliums die vom gekreuzten Zustand emittierten Serien an 
Intensitét weit tibertreffen1). Auf weitere naheliegende Folgerungen 
hier einzugehen, scheint uns noch verfriht 2). 


1) Siehe J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 213, 1916, 
sowie J. Franck, ZS. f. Phys. 1, 2—10, 1920. = 
*) Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf Franck und Knipping, 
Phys. ZS. 20, 415 Anm., 1919, sowie auf Lenz, Verh. d. D. Phys, Ges. 21, 637, 1919. 
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Uber die 
Okonomischste Senderfrequenz fiir Schallanlagen in Luft 
und unter Wasser bei Gehérempfang. 
Von F. Aigner. 
Mit einer Abbildung. 


(Eingegangen am 14. Januar 1920.) 


Fiir Luft als Schallfeld fiihrten seinerzeit die Nebelsignale1) zur 
Untersuchung der am weitesten reichenden Tonhdhe fiir das mensch- 
liche Ohr als unmittelbaren Empfinger. In der Unterwasserschall- 
telegraphie liegen die Verhiiltnisse insofern anders wie bei Luftschall- 
anlagen, als dort das Ohr nicht unmittelbar. empfingt, sondern ihm 
die Schallfeldenergie mittelbar iiber einen Resonanzempfinger zugefiihrt 
wird. Auf beiden angefiihrten Gebieten ist die angeschnittene Frage 
tiber empirische Resultate, die sich in manchen Punkten widersprechen, 
nicht hinausgekommen; im folgenden soll der Versuch gemacht werden, 
das Problem unter Beriicksichtigung der physikalischen und physio- 
logischen Hauptfaktoren zu behandeln. Als solche kommen in Betracht: 
die Empfindlichkeit das menschlichen Ohres, die Mediumabsorption und 
die Energieabsorption von Resonanzempfangern, alle drei Gréfen in 
ihrer Abhangigkeit von der Frequenz der Schallquelle. Andere Um- 
stinde, wie die Okonomie der Tonerzeugung fiir verschieden hohe 
Téne, drtliche Hindernisse, wie etwa Schallschatten werfende Gegen- 
stainde, die das Uberschreiten gewisser Grenzfrequenzen aus Beugungs- 
riicksichten nicht gestatten, oder wie in der Unterwasserschalltelegraphie 
die Meerestiefe u. dgl. m. sollen als dem jeweiligen Projekt anhaftende 
Spezialfaille aus den Rahmen dieser allgemeinen Betrachtungen aus- 
geschlossen werden. 


I. Die Empfindlie¢hkeit normaler Ohren. 


In dieser Richtung liegen zahlreiche Untersuchungen vor. Meist 
“wurde der Reizschwellenwert bestimmt, also die Schallintensitat, fiir 
die sich das Ohr an der Grenze der Ebenhérbarkeit befindet. Hier 
wiire auf die diesbeziiglichen Versuche und Berechnungen von Ray- 
leigh 2), Stefanini’), Toepler und Boltzmann‘), ferner M. Wien) 


1) Ann. d. Hydrographie 1877, 8.22; 1902, 8.355 u. 404; 1905, 8.540. 
- 2) Rayleigh, Phil. Mag. 14, 596, 1907. ZF, 
3) Stefanini, Naturwiss. Rundschau 4, 268. : 
4) Toepler und Boltzmann, Pogg. Ann. 1870, 8. 321. ; ; 
5) M. Wien, Phys. ZS. 4, 69, 1902/03 und Pfliigers Archiv f. d. ges. Physiologie, 
Phys. Abt., 1903, 8.1. 
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sowie Zwaardemaker und Quix?) zu verweisen. Die Ergebnisse 
gehen teilweise auBerordentlich weit auseinander. Bisher werden die 
Vorsuchsergebuisse von M. Wien als die verlaBlichsten angesehen. 
In neuerer Zeit haben Hahnemann und Hecht?) theoretische und 
experimentell begriindete Bedenken gegen die Wienschen Werte 
dahingehend ausgesprochen, da diese einmal binsichtlich ihrer Absolut- 
werte wesentlich zu klein seien, ferner einer, wenn auch vielleicht 
kaum bedeutender punktweiser Korrektion bediirfen. Wien hat nam- 


lich die Anderung des Wirkungsgrades eines Telephones bei einém ~ 


Betrieb mit Stromstirken in den beiden GréSenordnungen von 10~* 
und 10-* Amp., hervorgerufen durch die Anderung der Permeabilitat 
des Eisens, nicht beriicksichtigt und ferner angenommen, daB aus dem 
Schallfeld 1/, der Feldintensitit fiir das Ohr nutzbar anzusetzen sei, 
da das menschliche Trommelfell als Empfangsmembran etwa 1/3; cm? 
Oberfliche besitzt. Die experimentelle Nachpriifung der Annahme von 
Wien, daB eine in einem Schirm endigende ,Schallsenke“, als die 
sich das menschliche Ohr im Zusammenhang mit dem Kopfe darstellt, 
-nur den Energiebetrag aus einem Schallfeld aufnimmt, der ihrem 
Membranquerschnitt entspricht, hat die Unhaltbarkeit dieser Voraus- 
setzung erwiesen. Hs zeigte sich, da eine in einem Schirm eingebaute 
Senke von 1/;cm?2 Oberflache beispielsweise bei 1000 Perioden pro 


Sekunde etwa 15mal mehr Energie aus einem Schallfeld aufnimmt — 


als eine gleich grofe ohne Schirm. Diese Versuche berechtigen, zu 
der Annahme, da sich eine in einem Schirm befindliche Schallsenke 
ahnlich verhalt wie eine Energie aufsaugende Schallantenne 8). 


Nachdem fiir unsere Betrachtungen die Absolutwerte unwesentlich _ 


sind, wollen wir im folgenden die Wienschen Zahlen unter dem 
Vorbehalt, daB sie eventuell noch eine punktweise Korrektur dereinst 
erfahren diirften, wahlen. In Tab. 1 sind in der ersten Spalte die Werte 
der Feldintensitaten fiir die Reizschwelle am Ohr in 10-1 Watt/cm? 
eingetragen, waihrend die zweite Spalte die gemeinen Logarithmen 


dieser Werte enthilt. In Spalte 3 stehen in einem willkiirlichen MaB- | 


stab die reziproken Werte der Feldintensitiiten und in Spalte 4 ihre ge- 


meinen Logarithmen. Es ist dabei e = = gesetzt und a = 206.106 
A 


willkiirlich gewahlt. Ferner ist aus Spalte 5 der Wert ogee 
n 


und 1904, 8. 25. 


2) Hahnemann und Hecht, Ann. d. Phys. (4) 60, 476, 1919. 
5) H. Lichte, Phys. ZS. 18, 393, 1917. 


1) Zwaardemaker und Quix, Pfliigers Archiv, Physiol. Abt., 1902, S. 367 oy 


4 


hile siaheliandaenil aCe 
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abzulesen. Endlich liefert Spalte 6 die Werte log (e.e,) fiir die ver- 
schiedenen Tonfrequenzen. 


Tabelle 1. 


100 || 1,4 .106 | 6,14618 | “1,47 . 10° | 0,16774 | 4,00000 | 4,167 74 
200 | 1,2 .10* | 4,07918 | 1,72 .102 || 2,28469 | 3,39794 | 5,632 63 
300 8,0 .10? | 2,903 09 | 2,58.10% | 341078 | 3,04576 | 6,456.54 
400 || 1,6 . 10? | 2,20412 || 1,29. 104 | 4,10975 | 2,79588 | 6,905 63 
500 || 4,5 .10! | 1,56321 || 4,58.104 | 4,66066 | 2,60206 | 7,26272 


600 | 1,9 . 101 1,278 75 1,08 .105 | 5,035 12 

700 || 1,1 . 10% | 1,050 38 | 1,83 .108 | 5.26349 | 2,30980 | 7,573.29 

800 | 8,0 .10° | 0,903 09 2,58 .105 | 5.41078 | 2,19382 | 7,604.60 

900 |} 6,0 .10° | 0,77815 334371 O° Ml5j585 72 V5 DOOb aIe 1 -7.627.03 
1 000 4,8 .10° | 0,681 24 4,29 .105 | 5.68268 | 2,00000 | 7,632 63 
WOOO 21 100 (5 -0,822:22 9,81 .105 || 5.99365 | 1,39794 | 7,391 59 
2300 || 2,06.10° | 0,813 87 1,00 .108 | 6,00000 | 1,27654 | 7,276 54 
3-000 |} 2,3: . 10°. |. 0,361.78 8,96 ,105 || 5,95214 | 1,04576 | 6,997 90 
4 000 poe LOS le Oro Osis 6,43 .10° || 5,80872 | 0,79588 | 6,604 60 
5 000 4,7 .10° | 0,67210 || 4,38.105 | 5,64177 | 0,60206 | 6,243 83 
6 000 6,6 .10° | 0,81954 || ?8,12.105 | 549427 | 0,44370 | 5,987 97 
7000 | 1,1 .101 | 1,04139 | 1,87.105 | 5,27248 | 0,30980 | 5,582 28 
8 000 1,5 .10! | 1,17609 | 1,37.105 || 5,13778 | 0,193.82 | 5,331 60 
9000 | 2,3 .10} | 1,361 73 | 896.104 |) 4.95214 | 0,09151 | 5,043 65 


10000 | 3,1 .101 | 1,49136 | 6,65. 104 || 4,82251 | 0,00000 | 4,822 51 


Das e der Spalte 3 liefert die Empfindlichkeit des menschlichen 
Obres in seiner Frequenzabhingigkeit in einem Luftschallfeld kon- 
stanter Intensititsverteilung. M. Wien findetin seinen zitierten Arbeiten, 
da8 die Empfindlichkeitskurven normaler Ohren auffallend nahe fiir 
verschiedene Beobachter zusammenfallen, ein Resultat, das neuerdings 
auch von J. W. Birnbaum?) bestatigt wurde. 


| 2,443.70 | 7,478 82 


rie Schallschwachung im Schallfeld. 
Bedeutet Jon die Feldintensitat in unmittelbarer Nahe dee Quelle 


bei der Frequenz n, und J,,, die Feldintensitat in der Entfernung r, — 
80 gilt fiir die Schallschwachung durch Ausbreitung im freien Medium 


die Formel_ - 7 
Jen == aan : : (1) 

r 
wobei z je nach der Wellenform den Wert 1 oder 2 hat, bzw., wenn 
es sich weder um reine Zylinder- noch um exakte Kugelwellen handelt, ~ 


- einen zwischen diesen Grenzen liegenden Wert annimmt. Fiir ebene 


3) J. W. Birnbaum, Ann. d, Phys. (4) 49, 215, 1916 und Jahrb. d. drahtl. 


Telegraphie u. Telephonie 11, 1, 1917. 
. * 
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Wellen wird schlieBlich ¢ = 0. Eine Abhiangigkeit der Schall- 


schwichung durch Ausbreitung von der Frequenz existiert theoretisch 
nicht. Wohl aber ist eine von der Frequenz abhangige Schallschwachung 
durch die Mediumabsorption bekannt und lautet unter deren Beriick- 


sichtigung obige Formel 


J; nn chs 5 anne : ad a) 


wobei b den Schallabsorptionskoeffizienten darstellt, der nach Stokes?) 
die Bedeutung 
8 22.4.2 
—— 2 
: 3.0.08 (2) 
besitzt, wenn n die Schwingungszahl der Tonquelle, 7 den Reibungs- 
koeffizienten, » die Schallgeschwindigkeit und @) die normale Mediums- 


dichte bedeuten. Die dieser fiir Luft abgeleiteten Naherungsformel 
zugrunde liegenden Vernachlassigungen behalten auch fiir ein Wasser- 


-schallfeld ihre Giiltigkeit. AuBer diesem Kinflu8 der Mediumreibung 


tritt als weitere schallschwichende Ursache noch die Warmeleitung 
des Schallmediums hinzu, deren Wirkungen zuerst von Kirchhoff 2) 
berechnet wurden. Er findet den Schallschwachungskoeffizienten unter 
Beriicksichtigung von Viskositat und Wa4rmeleitung zu 


2.1? (4 _— 
v= =" Gent *s sh)? (2a) 
P 


Qo - 08 \3 


wenn durch & die innere WAarmeleitfahigkeit, durch cp. die spezifische 


Warme bei konstantem Druck und endlich durch x das Verhiltnis— 


der spezifischen Warme bei konstantem Druck zu der bei konstantem 


Volumen bezeichnet wird. Tab. 2 enthalt Mittelwerte zur Berechnung . 


von } und Db! fiir ein Luft- und ein Wasserschallfeld, sowie die aus- 
gerechneten einfachen und doppelten Werte dieser Schwachungskoeffi- 
zienten im OGS8-System. 


Neuerdings hat Jeans#) noch auf eine weitere Korrektion des 


Schallschwachungskoeffizienten hingewiesen, die vom Standpunkt der 


- kinetischen Gastheorie durch spezielle Annahmen iiber den Bau der 


Molekiile bedingt wird; der Einflu8 dieser Korrektion kann durch eine 
entsprechende 'VergréBerung der Konstanten b ausgedriickt werden 


> = (1+ 0,146).d (2b) 


1) G. Stokes, Mathematical and phys. Papers 1, 100~ (Cambridge 1880). 


#) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 184, 177, 1868. Gesammelte Abhandlungen, ar 


8.540 (Leipzig 1882). Vgl. auch B. Brunhes, Journ. d. Phys. (3) 6, 289, 1897. S 


3) J. Jeans, The dynamical Theory of gases, 8. 302 (Cambridge 1904). 


= Vs 
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Tabelle 2. 
Ln 
Dimensionen Fir Luft Fir Wasser 
tt ee bas pe 
—1 —1 | | — 3 
O-'.G.8 | y | 1,85... 10 1 tet Oe 
—3 a gd | : 
Ca Osh ' 00 b> oh, Bo2 167 * LOa 105.2 
0 g—1 | 
oo .8 v | 3,44. 104 1,43. 10° 
g-cal. G Cy fo 28a 10 1,6°3105 
0 0 
ees x (> sel 10 1,001 
ecaleG. 8 * | k1) fr 5 5 FO 1,54.10;. " 
| 4 | 
a! — = 
Goo. Gon =. Se AS oma PANO Ki ant 
| ia | iva 
—1 —1 | k i} — -- 
Uekeyenne 1 ep we eGg “Stor 4 5 ps tua 
~ 27? 
(es ee _ ; 
ol? eae a are | = fe ee a0 oe Olds 105 
i Qo v I 
—1 0 0 \| = oe 
Goes b ee a ee 1,35.10-0 05a 
o-A.G° 8? ) 2b | 2,00. 10738 7?” 270, 109 8e Re 
0 Siam et sy | b Rsreke few | Pr 1,85 0 107 
or 6°. 8" | 2b! | 2,70. 10-23%)? 270.1036 , n? 


Eine zusammenfassende Darstellung der Arbeiten iiber den Schall- 
schwachungskoeffizienten findet man bei Rayleigh”), bei Lamb) 
und bei Auerbach‘). Der Vollsténdigkeit halber ware noch darauf 
hinzuweisen, daS Kolaéek®5) eine Formel fir den Extinktionskoeffi- 
zienten im Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit und Leitung des 
Schalles berechnet hat. 

Die Tab. 2 zeigt, da8 in Luft der Einflu®B der Viskositét und 
Warmeleitung von gleicher GréBenordnung ist, wahrend im Wasser 
letzterer gegen ersteren vernachlassigbar wird. Weiter ist ersichtlich, 
daB der Schallschwichungskoeffizient b’ in Luft 1000 mal gréBer ist 
als der fiir Wasser, gleiche Tonhéhe in den beiden Medien voraus- 
gesetzt. Das heiBt, jeder Ton hat unter dem energieschwachenden 
Einflu8 der Mediumabsorption durch innere Reibung und Warmeleitung 


fiir die gleiche Intensititsschwachung im Wasser eine 1000 mal gréBere e 


Laufstrecke als in Luft. Fiir Luft ist die Formel an Schwingungs- 
zahlen bis n — 400000 von Neklepajew®) gepriift worden. Es 
ergab sich dabei experimentell ein etwa doppelt so groBer Wert fiir b’ 


1) G. W. Todd, Proc. Roy. Soc. 83, 36, 1909. ; 
2) Rayleigh, Scientific Papers 4, 376 (Cambridge 1896). ae 
3) H. Lamb, The dynamical Theory of Sound, 8.183 (London 1910). 

4) F, Auerbach, Winkelmanns Handbuch der Physik, I, 8.553 Cec 1909). 
5) F. Kolaéek, Wien. Ber. 87 [2], 1147, 1883. Zz 
6) N. Neklepajew, Ann. d. Phys. (4) 36, 175, 1911. f 
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als der theoretisch errechnete, nimlich 3,1.10—%.n2. Diese Unstimmig- 
keit ist gegenwiartig noch unaufgeklirt; zunachst suchte man sie durch 
einen Einflu8 der Wirmestrahlung zu erkliren, doch hat Rayleigh 1) 
gezeigt, daB dieser Einflu8 viel zu klein bleibt, um zur Erklarung der 
Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment herangezogen zu werden. 
Auch die bereits erwihnten gastheoretischen Erwigungen von Jeans 
bringen nicht die gesuchte Aufklarung. 


Il]. Energieabsorption von Empfangern. 

Lichte?) hat gezeigt, daB resonierende Schallempfanger, gleich- 
giiltig, ob es sich um Strahler nullter oder erster Ordnung handelt, 
also um solche ohne oder mit Richtwirkung, einem Schallfeld eine dem 
Quadrat der Frequenz verkehrt proportionale Energieabsorption auf- 


a 
Je n? (3) 


weisen, dal also 


ist, wenn J, die vom Empfinger absorbierte Energie darstellt und 


a eine Proportionalitétskonstante bedeutet. Die Gleichung 3) gilt 
ganz alleemein fiir simtliche periodische Kraftfelder und wurde zum 
ersten Male fiir ein Feld elektrischer Wellen von Riidenberg’) fiir 
die Antennen der drahtlosen Telegraphie berechnet. Der Wert 
von J, bzw. dessen Logarithmus fiir verschiedene Frequenzen, ist in 
der Tab. 1 verzeichnet, wo er die Bezeichnung e, bzw. log.e, tragt. 

A. Der Optimumton fiir unmittelbares Héren. Wir be- 
trachten eine Schallquelle kontinuierlich verainderlicher Tonhéhe, die 
in ihrer unmittelbaren Nahe ein fiir alle Frequenzen gleich starkes 


Feld Jo,, erzeugt. In der Entfernung r herrscht dann die der Glei- - 


chung (la) entsprechende Feldstirke J,,,. Hatten wir am Orte r ein 
fiir alle Frequenzen gleich starkes Schallfeld, so ware fiir unmittel- 
baren Ohrempfang der Optimumton durch das Maximum der Ohr- 


empfindlichkeitskurve bestimmt. lLetztere erhilt man aus den Wien- 


schen Schwellenwertsbestimmungen, indem man statt dieser ihnen 
proportionale, reziproke Werte setzt. In Tabelle 1 finden wir solche 
Werte unter e baw. loge. In diesem Falle hatte somit der Optimum- 
ton eine Schwingungszahl von 2300. ‘atsichlich ist nun das Schall- 
feld am Orte r entsprechend der Formel (la) fiir die verschiedenen 
Frequenzen von ungleicher Intensitiétsverteilung; um den Optimumton 
zu erhalten, muS man klarerweise die Ohrempfindlichkeit mit der 
bei der betreffenden Frequenz am Orte r des empfangenden Ohres 
1) Rayleigh, Scientific Papers IV, 376 (Cambridge 1903), 


2) H. Lichte, Phys. ZS. 18, 393, 1917 und 19, 17, 1918. 
3) Ridenberg, Ann. d. Phys. (4) 25, 446, 1908. 
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herrschenden Feldstarke multiplizieren. Die zum Maximum der nun- 
mehr resultierenden Kurve gehérige Frequenz liefert dann die fiir die 
Schallquelle Skonomischste Tonhéhe. Eine rein rechnerische Ermitte- 
lung dieses Maximums ist nicht méglich, da die Ohrempfindlichkeits- 
kurve analytisch nicht gegeben ist. Es soll daber zu einem graphi- 
schen Verfahren gegriffen werden. Die Aufgabe liuft darauf hinaus, 
eine dem Produkt aus der Ohrempfindlichkeit 1/J, und der Feld- 
intensitit J,, an der Stelle r fiir die betreffende Tonhidhe propor- 
tionale GréSe durch das ganze hérbare Tonspektrum zu bilden. Aus 
Gleichung (la) erhalten wir durch Logarithmieren die Beziehung 


log J;.n = log Jon —zlog.r—2.A.loge.r.n?2, (1b) 
<b 4 
wenn wir are. A setzen. Wahlen wir x als Abszisse und log be 


als Ordinate, so erhalten wir fiir r als Parameter eine Kurvenschar, 
die der Gleichung 

log J+, = —(2.A.log.e.r).n? + log K (1c) 
geniigt, wenn wir in (1b) die beiden ersten rechtsstehenden Glieder 
in ein einziges konstantes, log K, zusammenziehen, was deshalb méglich 
ist, da wir einen Vergleich der einzelnen Kurven in r nicht bendtigen. 
Es ist auch die Kenntnis der Wellenform, also der Wert des ¢ fiir 
uns so lange bedeutungslos, als er fiir die betrachtete Kurvenschar 
konstant bleibt. Tragen wir in das gleiche Achsenkreuz die Ohr- 
empfindlichkeitskurve derart ein, daB wir als Abszissen wiederum die 
Frequenzen, als Ordinaten den Logarithmen von 1/J, proportionale 
GréBen setzen, so lefert die Ordinatenaddition eine dem Logarithmus 
Jr,nfJn und damit J;,,n/Jn selbst proportionale GréBe und die zum 

Tin 


Maximalwert (og 7 


ton fiir die Distanz r. In unmittelbarer Nahe der Quelle, also fiir r—0, 
wird Jrn =K= Je,n, was der Annahme entspricht, da8 die Tonquelle 
mit konstanter Intensitit sendet. In diesem einfachen Falle ist die 


) gehérige Frequenz den 6konomischsten Sender- 


_ Obrempfindlichkeit allein maBgebend, und wir erhalten als Optimumton — 


die Schwingungszahl 2300. Aus der Tabelle 3 entnehmen wir die fir 
verschiedene Werte von r berechneten giinstigsten Senderfrequenzen. 

Aus dieser Tabelle, der: der fiir Luft experimentell gefundene 
Schallschwichungskoeffizient 3,1.10—1%.n? zugrunde liegt, ist ersicht- 
lich, daB die allgemein zu hérende Regel, fiir Signale Téne zu ver- 
wenden, fiir die das Ohr am empfindlichsten ist, keineswegs das 


Richtige aussagt. Denn fiir Reichweiten von 1 bis 10km Andert sich 


bei unmittelbarem Ohrempfang die giinstigste Tonhéhe um rund eine 
Oktave. Soll eine Luftschallanlage zur Uberbriickung von 10 km 
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Tabelle 3. 
we ag RR ne ee eee 
r : i r n 
(in km) (in km) 

i 2000 10 1020 

2 1635 20 848 

3 1446 | 30 765 

4 1320 40 716 

5 1240 - 50 658 

6 LET 60 653 

7 1123 70 630 

8 1080 80 610 

9 1050 90 593 
10 1020 100 580 


gebaut werden, so kommt man, wie eine einfache Rechnung zeigt, 
bei einem Signalton von etwa 1000 Perioden mit weniger als einem 
Sechstel der Senderenergiestrahlung zum Ziel, als wenn man den sub- 
jektiv empfindlichsten Ton 2300 wahlen wiirde. 

Auf ein Wasserschallfeld und unmittelbaren Ohrempfang kann 
die Tabelle 3 leicht. umgerechnet werden, wenn man beachtet, dab 


sich die Schallschwachungskoeffizienten fiir Wasser und Luft wie 1,35— 
zu 3100 verhalten. Man erhalt somit fiir ein Wasserschallfeld die | 


gleichen Optimumfrequenzen, wenn man in der angefiihrten Tabelle 


die Werte von r mit rund 2,3.103 multipliziert. Daraus folet, da8 - 


im Wasser bereits eine Distanz von 2300km erforderlich ist, um die 
Tonhéhe der Quelle von 2300 Perioden auf blo& 2000 zu erniedrigen. 


Im Wasserschallfeld kommt also innerhalb der bisher erzielten 


groBten Reichweite von etwa 200km bei unmittelbarem Ohrempfang 


der Einflu8 des Schallschwachungskoeffizienten nicht in otra dil Kin 


diesbeziigliches Bild davon gibt Tabelle 4. 
Wir haben frither gesehen, da unmittelbarer Ohrempfang in der | 
Nahe der Quelle als dkonomischste Tonhéhe 2300 Perioden fordert. 


 Tabelle 4. 


Ve , Yr 
(in 1000 km) | | Gn 1000 km) 


P=: 
x 
se 
4 


Ein solcher Fall liegt in der Praxis in der drahtlosen Telegraphie ie 


o. G ° 
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vor, wo beim Gehérlesen das Empfangstelephon als Quelle zu be- 
trachten ist. Hier ist heute so ziemlich allgemein der Signalton von 
1000 Perioden gebriuchlich. Dies ist zweifellos vom Standpunkte 
unserer Betrachtung aus eine Energievergeudung von mehr als 100 Proz. 
Interessant ist, da® die russische Militiirverwaltung im Kriege mit dem 
Signalton 2000 arbeitete. Welche sachlichen Griinde seinerzeit zur 
Wahl des Signaltones 1000 in der drahtlosen Telegraphie mit elek- 
trischen Wellen fiihrten, ist aus der Literatur nicht ersichtlich. 

B. Der Optimumton fiir mittelbares Héren. Hier empfangt 
an Stelle des Ohres ein aus einem schwingungsfihigen System be- 
stehender Empfainger. Am Orte r des Empfingers herrscht wieder- 
um die durch die Gleichung (la) gegebene Feldstirke J,,,. Aus 
diesem Schallfeld absorbiert der Empfanger nun eine 1/n? proportio- 
nale Energie, so daB also seine Energieaufnahme J,,,,/n? proportional 
ist. Bezeichnen wir diese vom Empfinger an das Ohr weitergeleitete 
Energie etwa mit J;,,, so erhalten wir 

3 J 
oder durch Logarithmieren 
log Jy,n == — 2.logn + (log K— 2.4. ee e.7r.n?), (4a) 

wenn wir wie friiher logJo,,—z-.logr in eine Konstante log K zu- 
sammenziehen. Die Aufgabe la8t sich somit auf die fiir unmittel- aad 
bares Horen zuriickfiihren, wenn wir unter J;,, nunmehr gedanklich = ~ 
die Schallfeldenergie an der Stelle r fiir unmittelbares ‘Horen_ver- 
_stehen wollen. Nur die graphische Darstellung wird eine andere. 

Wir wahlen nunmehr zweckmaSig als Abszissen die Logarithmen der 
Frequenzen und als Ordinaten die Logarithmen von J;,,, und tragen 

in das gleiche Achsenkreuz die Ohrempfindlichkeitskurve in ebenfalls 
logarithmischen Koordinaten ein. Wir erhalten dann fiir die Ordinaten- 


ea 2Aer : (4) 


summen Ce Zan) wiederum Kurvenscharen, deren Maxima die giin- om 
n ci 

_Stigste Senderfrequenz fiir die zugehérige Distanz r bei mittelbarem _ Zi 

-Gehorlesen liefern. Gleichung (4a) stellt fiir r = 0, also fiir einen 


in unmittelbarer Nahe vom Sender aufgestellten Empfinger in den 
angeyebenen Koordinaten die Gleichung einer Geraden dar. In der 
Figur ist fiir r = 0 die Gerade, entsprechend der Gleichung (4 a), und 
als Kurve I die Ohrempfindlichkeit eingetragen. Kurve I liefert in 
ihrem Maximum den Optimumton fiir ein mit einem in unmittelbarer— af 
Nahe der Tonquelle postierten Empfanger bewaffnetes Ohr. Tabelle 5 ae 
gibt eine Ubersicht iiber die giinstigste Sendertonhéhe fir verschiedene a 
Reichweiten in einem Luftschallfeld bei mittelbarem Gehdrempfang. 


170 F. Aigner, [Heft 2 


Tabelle 5. 
LS 
z | n f | n 
(in km) (in km) | 
1 | 1000 10 753 
2 920 20 690 
4) 874 30 654 
4 840 40 627 
5 820 50 608 
6 800 60 592 
7 784 70 578 
8 775 80 568 
9 763 90 558 
10 753 100 550 


Fiir ein Wasserschallfeld erhalten wir nach der fiir unmittelbaren 
Gehérempfang gemachten Uberlegung die Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
r n r n 
(in 1000 km) (in 1000 km) 

0 1000 7 870 . 
2,3 1000 8 855 

3 960 840 

4 940 10 830 

5 915 20 770 

6 890 


Aus diesen beiden Tabellen folgt, da8 im Luftschallfeld der 
Optimumton mit 1000 Perioden beginnt und fiir Reichweiten von 
10km um etwa eine Quart sinkt; im Wasserschallfeld hingegen betragt 
er innerhalb mehr als 2000km Reichweite dauernd 1000 Perioden. 

In Luft liegen gegenwartig keine experimentelle Resultate iiber 
mittelbaren Ohrempfang vor, da ein solcher in der Praxis bisher nicht 
iiblich ist. Wohl aber verfiigt die Unterwasserschalltelegraphie iiber 
ein ausgedehntes Versuchsmaterial nach dieser Richtung hin. Die 
Empirie hat-ergeben, da8 Téne in der Gegend von 1000 Perioden am 
giinstigsten sind. Die in der Vorkriegszeit auf den Feuerschiffen 
und an den Kiisten ausgelegten Unterwasserglocken schwankten in 
ihren Tonhéhen zwischen 900 und 1200 Perioden, wahrend der Signal- 
ton der Mittelmichte im Kriege 1050 Perioden betrug. Hier finden 
wir also die vorstehenden Berechnungen in vollster Ubereinstimmung 
mit den Versuchen. Die Versuchsergebnisse waren derart klare, daB 
man sich nicht scheute, in dem zu Beginn des Krieges mehr als — 
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beschrankten Raum der U-Boote fiir clektrisch betriebene Unterwasser- 
schallsender ein eigenes 1000-periodisches Maschinenagegregat unter- 
zubringen, obwohl man fiir eine Signaltonhéhe von 500 Perioden die 
Dynamo fiir die drahtlose Station hitte verwenden kénnen. Die 
Kriegsmarinen der Entente arbeiteten mit Ténen von 500 Perioden, 
also mit einer Tonhdéhe, die fiir normale Unterwasserschallreichweiten, 


“ganz abgesehen von anderen Griinden ihrer Fehlerhaftigkeit, deren Klar- 
stellung nicht in den Rahmen dieser Arbeit gehért, undkonomisch war. 
SchlieBlich soll noch kurz die Okonomiefrage einer Unterwasser-_ 

- schalltelegraphie mit Ténen auBerhalb des Hérbarkeitsbereiches mensch- 
licher Ohren in einer Uberschlagsrechnung untersucht werden. Zur 
Orientierung wahlen wir die Téne von 10000 und 100 Perioden. 
Ersterer Ton erfordert auf Grund der Absorptionsabhingigkeit der 
Empfanger von der Frequenz bereits eine 100fache Primiarenergie 
zur Uberbriickung der gleichen Entfernung wie der Ton 1000, wenn 
die ins Ohr gelangende Energie in beiden Fallen gleich gro8 sein 
soll. Wird dieser Ton an der Empfangsstelle fiir das Ohr in einen 
solchen von 2300 Perioden verwandelt, so reduziert sich der Primar- 
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energieaufwand auf das etwa 500fache. Dabei bleibt aber noch zu 

bedenken, daB der Ton 10000 keineswegs iiber der Horgrenze liegt, 

und man noch wesentlich héher gehen miiBte, um ein fiir das un- 

bewaffnete Ohr unhérbares Schallfeld zu erhalten. Nachdem die heute 

gebriuchlichen Unterwasserschallsender rund 1/, Kilowatt ausstrahlen, 

so ist leicht ersichtlich, mit welcher Energieverschwendung ein tiber 

der Hérgrenze liegendes Schallfeld erkauft werden miiBte. Ganz 

anders liegen die Verhiltnisse fiir ein Schallfeld unterhalb der Hér- 

grenze. Bei 100 Perioden absorbiert der Empfanger 100mal mehr 

an Schallenergie als einer fiir 1000 Perioden. Wird der Signalton 

fiir das empfangende Ohr wieder auf 2300 Perioden transformiert, so 

wiirde also eine Unterwasserschalltelegraphie mit 100 Perioden rund 

mit einem Zweihundertstel an strahlender Energie gegentiber einer 

mit der Signaltonhéhe 1000 auskommen; dabei miiBte man natiirlich, 

um unhérbar zu werden, noch viel tiefer mit der Tonhéhe werden, 

- so daB weniger als 1 Proz. der gegenwiartigen Primirleistung erforder- 

lich wire. Es darf nicht iibersehen werden, daf in beiden Fallen 

eine kinstliche Transformation des Sendetones auf 2300 Perioden fiir 

das abhorchende Ohr eingefiihrt wurde. Diese Voraussetzung ist voll- 

kommen gerechtfertigt, denn die unhérbaren Téne miissen zum Zwecke 

des Abhorchens in hérbare transformiert werden und in diesem Falle 

auf die Héhe des physiologisch empfindlichsten. So verlockend in 

bezug auf Energiekonsum die Unterwasserschalltelegraphie mittels 

i eines unter der Hérgrenze liegenden Schallfeldes erscheint, ist sie 

i doch praktisch undurchfiihrbar. Es soll nur ein dagegen sprechender 

ee? Grund angefiihrt werden, namlich die Signalisiergeschwindigkeit. Soll 

der Resonanzempfang nicht den Wert der Stérungsfreiheit gegeniiber 

- anderer in der Nahe der Resonanz liegenden Frequenzen yollstindig 

verlieren, so darf ein gewisses logarithmisches Dekrement der Empfinger 

* nicht unterschritten werden. Das Dekrement besagt aber unter anderem, 

; nach wie viel Schwingungen die Energie auf einen bestimmten Bruch- 

fs teil abfillt. Daraus ist leicht ersichtlich, zu welch praktisch unbrauch- 

= y barem Schneckentempo die Telegraphiergeschwindigkeit im Schallfeld 
ae “ unter der Hoérgrenze abfallen wiirde. 

r Endlich sprechen auch die erhaltenen Resultate dieser Arbeit einer 

Unterwasserschalltelephonie, die darin bestiinde, einem iiber der Hér- 

grenze liegenden Senderton die Sprachschwingungen zu iiberlagern, die 

praktische Ausfiihrungsméglichkeit ab. Es ist dies die in der draht- 

losen Telephonie mittels eclektrischer Wellen angewandte Methode. 

Kin anderes die Resonanz ausniitzendes Verfahren kennen wir heute 

wenigstens nicht. Dieser Weg ist aber auf Grund der Erwagungen 


+ 


1920] Uber die dkonomischste Senderfrequenz fiir Schallanlagen usw. i773 
tber das jenseits der oberen Hérbarkeitsgrenze liegende Schallfeld 
Skonomisch nicht gangbar. 

Zusammenfassung der Resultate. Es wird fiir ein Luft- 
und ein Wasserschallfeld untersucht, welche Tonhéhe des Senders fiir 
die Uberbriickung einer vorgegebenen Distanz unter Beriicksichtigung 
der normalen Ohrempfindlichkeit sowie der Schallschwaichung durch 
innere Reibung und Wairmeleitung des Schallmediums den kleinsten 
Aufwand an strahlender Energie bei unmittelbarem Ohrempfang und 
unter Beachtung der Empfingerabsorption bei mittelbarem Gehér- 
lesen lefert. Es ergibt sich fiir ein Luftschallfeld unter Benutzung 
des von Neklepajew experimentell ermittelten Schallschwachungs- 
koeffizienten fiir unmittelbaren Ohrempfang in niachster Nahe der 
Schallantenne die Frequenz 2300, die bei 10km Reichweite auf rund 
1000 Perioden abfallt, wahrend der giinstigste Sendeton fiir Gehor- 
lesen durch Vermittelung einer resonierenden Empfangsantenne in 
unmittelbarer Nahe der Quelle 1000 Perioden aufweist und bei 
10 km Entfernung um rund eine Quint sinkt. 

Fiir ein Wasserschallfeld kommen innerhalb einer Reichweite von 
etwa 2000 km bei unmittelbarem Gehérempfang der Ton 2300, und 
bei mittelbarem der Ton 1000 tiber den gleichen Entfernungsbereich 
als giinstigste Frequenzen in Betracht.j 

. Die experimentelle Bestaitigung dieser theoretischen Ergebnisse 
fehlt bisher nach beiden Richtungen im Luftschallfeld, da einerseits 
dort ein mittelbarer Gehérempfang bisher nicht iiblich ist, anderseits 
die diesbeziiglichen Untersuchungen fiir unmittelbares Hoéren, wie 
solche seinerzeit in der Frage der Nebelsignale durchgefiihrt wurden, 


kein einwandfreies Priifmaterial darstellen. 


Im Wasserschallfeld liegen keine beachtenswerten Versuche fiir 
das dort nicht gebriuchliche unmittelbare Gehérlesen vor. Wohl aber 
liefert die Unterwasserschalltelegraphie fiir mittelbaren Hérempfang 
ein umfangreiches Beobachtungsmaterial, mit dem das theoretische 


- Resultat in vollster Ubereinstinmung steht. 


Es wird ferner gezeigt, daS als Empfangston in der arantioneee 
Nachrichteniibertragung mittels elektrischer Wellen am 6konomischsten 
2300 Perioden verwendet werden sollen, daB eine Unterwasserschall- 
telegraphie mittels unhérbarer Schallfelder innerhalb normaler Reich- 
weiten unterhalb der Hérgrenze aus Erwagungen hinsichtlich der 
Telegraphiegeschwindigkeit, oberhalb aus Okonomiegriinden nicht 
modglich ist und aus letzteren eine Unterwasserschalltelephonie nach 


~ dem Uberlagerungsprinzip undurehfihrbar erscheint. a 


Wien, I. Physikal. Laboratorium der Techn. Hochschule. 
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Uber die Abhangigkeit des Astigmatismus 
und der Bildfeldw6lbungen von der Dingweite. 
Von W. Merté. 
Mit acht Abbildungen. 
(Eingegangen am 16. Januar 1920.) 


§ 1. Einleitung und Stellung der Aufgabe. Fir optische 
Systeme, die ein verhiltnism&Big ausgedehntes Bildfeld besitzen sollen, 
pflegt der rechnende Optiker festzustellen, ob die sagittale und tangen- 
tiale Bildfeldwélbung oder auch nur ihre Differenz, d. h. der Astig- 
matismus, in den fiir den beabsichtigten Zweck noch ertraglichen 
Grenzen bleibt. Meist begniigt er sich damit, daB er diese Unter- 
suchung fiir eine bestimmte Dingweite durchfiihrt. So wiirde es sich 
beispielsweise bei einem photographischen Objektiv in der Regel 
darum handeln, die unendlich ferne Ebene des Raumes médglichst 
anastigmatisch und obne Bildfeldwélbung (nimlich in die Brennebene) 
abzubilden, wahrend man sich etwa bei einer Zeissischen, Punktal- 
brille mit nur anastigmatischer Abbildung der unendlich fernen Ebene 
begniigt. Optische Systeme, die erwahnten sowohl wie auch die 
meisten anderer Art, werden nun aber keineswegs immer nur fir 
eine Dingweite benutzt, und aus diesem Grunde ist es durchaus 
nicht unwichtig, die Abhingigkeit der Bildfeldwélbung bzw. des 
Astigmatismus von der wechselnden Gegenstandsweite festzustellen, 
um etwa von zwei Systemen gleicher Abbildungsgiite fiir die der 
Rechnung zugrunde gelegte Dingweite dem mit geringerer Empfind- 
lichkeit gegen Anderung der Gegenstandsweite den Vorzug zu geben. 
In die Richtung dieses Gedankenganges zielt z. B. auch folgende Be- 
merkung von Rohrs in , Die Brille als optisches Instrument“ 1): Der 
technische Optiker wiirde sagen, die Fernbrillen Wollastonscher Art 
sind fiir eine Variation des Objektabstandes sehr ~unempfindlich, 
wahrend die der Ostwaltschen bei einer groBen Objektverschiebung 
doch schon Abweichungen von der punktuellen Abbildung in schiefen 
Biischeln erkennen lassen. 

Die sagittale und tangentiale Bildfeldwélbung und damit natiir- 
lich auch der Astigmatismus werden in der rechnenden Optik fiir 
eine Reihe von Hauptstrahlneigungen fiir jene passendste Dingweite 
bestimmt, fiir dazwischenliegende Hauptstrahlneigungen interpoliert 
und so Kurven der sagittalen bzw. tangentialen Bildfeldwélbung er- 


1) Siehe 8.50. Leipzig, W. Engelmann, 1911. 
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mittelt, wie man solche etwa in von Rohrs ,,Theorie und Geschichte 
des photographischen Objektivs“ 1) findet. Es ist aber natiirlich nicht 
gesagt, daB beispielsweise ein photographisches Objektiv, das fiir ein 


- unendlich entferntes Objekt eine gute anastigmatische Bildfeldebenung 


aufweist, dieselbe Eigenschaft fiir einen anderen AbbildungsmaBstab, 
etwa den der Gegenstands- und Bildgleichheit besitzt; vielmehr miiBte 
man durch erneute Rechnung fiir diesen zweiten Abbildungsvorgang 
die sagittalen und tangentialen Bildorte aufsuchen, um iiber die bei 
ihm auftretenden Bildfeldwélbungen aussagen zu kénnen. Soweit der 
Verfasser unterrichtet ist, hat man einer solchen zweiten Bestimmung 
der Bildfeldwélbungen stets eine neue Durchrechnung nach den tib- 
lichen Rechenschemata zugrunde gelegt, ganz entsprechend der, die 
bei der Durchrechnung der ersten Abbildung benutzt wurde, und fiir 
die Untersuchung jedes weiteren Abbildungsvorganges, der sich durch 
Veranderung der Dingweite ergab, wurde eine solche neue Rechnung 
fiir nétig erachtet, ohne daB man daran dachte, auf Grund der kolli- 
nearen Verwandtschaft, die ja zwischen sagittalen und tangentialen 
Objekt- und Bildpunkten besteht, sich entsprechend den fiir die 
GauBische Abbildung auf der Achse geltenden Beziehungen ana- 
lytische Ausdriicke zu schaffen, die fiir beliebige Gegenstandsweiten 
jene Werte bestimmen. Diese Aufgabe wollen wir hier lésen, und 
zwar werden wir auf rein analytischem Wege zu den geometrischen 
(optischen) Ergebnissen gelangen. Unsere Untersuchungen werden 
dabei zweckmiBig in zwei Abschnitten erfolgen; zunachst ist die ge- 
stellte Aufgabe in voller Allgemeinheit zu losen und dann wird die 
Brauchbarkeit unserer abgeleiteten Ausdriicke fiir die zahlenmafige 
Durchrechnung zu tiberpriifen sein. - 

§ 2. Allgemeine Ableitungen. Wir gehen aus von den Be- 
ziehungen , 

Srn 


yl = - 1 
(n' cos i’ — neosi) S + nr’ (1) 


ea = (n' cos i’ —ncost) 1 + necos2ir’ 

in denen § bzw. T die sagittale bzw. tangentiale Schnittweite, » die 
Brechungszahl, i die Winkel, die die Hauptstrahlen mit den zuge- 
hérigen Flachennormalen bilden, und ry den Kriimmungsradius der 
brechenden Fliche bedeutet, und zwar bezeichnen die nicht gestrichelten 


Buchstaben die genannten Werte vor der Brechung an der Flache;~ . 


die gestrichelten die entsprechenden Werte nach erfolgter Brechung. 


1) Siehe b-Kurven der Figurentafeln I bis IV. Berlin, J. Springer, 1899. 


1G Adee ae Soy 
Trn'.cos?2 (1a) $ 


5 
= 
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Kommen, wie bei einem Linsensystem, eine ganze Anzahl Flachen in 
Frage, so erhalten diese Bezeichnungen, wenn sie beispielsweise fiir 
die GréBen an der vten Fliche benutzt werden, den Index v. Die 
Benutzung der Formeln (1) bzw. (1a) schrankt den Giiltigkeitsbereich 
unserer Untersuchungen auf optische Systeme ein, deren homogene 
und isotrope Medien von nur sphirischen Flichen begrenzt werden. 


Dagegen brauchen die Flichen zunichst nicht zentriert zu sei; denn - 


jene Formeln behalten beispielsweise ihre Giiltigkeit, wenn nur die 
simtlichen Mittelpunkte der Flichen. in einer Ebene liegen, in der 
auch der Hauptstrahl verlauft. Da wir aber im weiteren Verlauf der 
Untersuchungen fiir die in Frage kommenden optischen Systeme das 
Bestehen der Beziehungen des Gaufischen Paraxialraumes voraus- 
setzen, so miissen alle unsere Entwickelungen auf zentrierte Systeme 
beschrénkt werden. Die kollineare Zuordnung, die S und §’ durch 
(1) baw. TJ und TZ” durch (1a) erfahren, ist bekanntlich ein-eindeutig; 
nur in dem Falle der uneigentlichen Kollineation, im dem die Deter- 
minante der Substitution verschwindet, d. h. also 
r2nn == 0 (2) 
bzw. 
r2nn' cos?i cos? 7’ = 0, (2a) 
ist diese Beziehung nicht mehr ein-eindeutig. Da » und »’ ihrer physi~ 
kalischen Bedeutung nach nicht Null werden kénnen, und auferdem 
der Fall r = 0 physikalisch nicht zu verwirklichen ist, wird die Zu- 
ordnung der sagittalen Schnittweiten immer einer echten Kollineation 
entsprechen. Aus (2a) aber erhalten wir die Bedingungen 


i= 909 — ac aye 


oder 


i! = 900. (3.ay) 


In den Fallen (3a,) und (3a,), in denen also der ein- bzw. aus- 


tretende Hauptstrahl die brechende Fliche beriihrt (streifender Ein- oder 


Austritt), besteht keine ein-eindeutige Beziehung: mehr, und da wir diese 


gerade fiir unsere weiteren Entwickelungen benutzen wollen, miissen 


wir auch den Fall (3a,) und (3a,) hier ausschlieBen. Damit haben 
wir die Grenzen abgesteckt, innerhalb denen unsere: Untersuchungen 
Giiltigkeit haben werden. Wir fassen noch einmal zusammen: Unsere 


Entwickelungen beschrainken sich auf optische Systeme, deren homo- — 


gene und isotrope Medien von zentrierten Kugelflachen begrenzt sind, 
von denen keine den Radius Null hat. Der Hauptstrahl (der Traiger 
des unendlich engen Biischels) schneidet die Achse-und bildet an 
keiner Flache des Systems mit dem Einfalls- bzw. Austrittslot einen 
rechten Winkel. 


™ 


3 


e 
aM- 


‘t 


tm 
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Die durch die kollineare Verwandtschaft (1) bzw. (la) gegebenen 
Punktreihen S und S’ bzw. T und 7” sind perspektiv; denn im 
Schnittpunkt der beiden Traiger (des an der Fliche ein- und aus- 
tretenden Hauptstrahles) liezen entsprechende Punkte vereinigt, da 
ja fiir S—0 bzw. T=0 auch S’'=0 bzw. T’ — 0 ist. Schon 
Young?) hat die Perspektivititszentren angegeben, nimlich fiir die 
sagittalen Gegenstands- und Bildpunkte den Kriimmungsmittelpunkt 
der brechenden Flache und fiir die entsprechenden tangentialen Punkte 
emen Punkt, dessen geometrische Auffindung er zeigt. 

Da wir nun sowohl fiir die sagittalen wie tangentialen Schnitt- 
weiten vor und nach der Brechung an einer Fliche nur die eigent- 
liche Kollineation gelten lassen, stehen bei einem System von 
brechenden Flachen auf Grund der Gruppeneigenschaft der linearen 
Substitution simtliche sagittalen bzw. tangentialen Schnittweiten vor 
oder nach der Brechung an irgend einer Fliche des Systems zu ‘den 


Fig. 1. 


entsprechenden Schnittweiten an irgend einer anderen Flache des 
gleichen Systems vor oder nach der Brechung in der Verwandtschaft 
eigentlicher Kollineation, und damit ist auch die Punktreihe S, bzw. 
T, auf dem in das System eintretenden Hauptstrahl projektiv zu der 
Punktreihe S;, bzw. Tz, auf dem aus ihm austretenden Hauptstrahl, 
wobei also angenommen ist, daB das betrachtete Linsensystem 


tv Flachen hat. 


In der nebenstehenden Fig. 1 soll das Kreisstiick 1 bzw. w den 


Meridianschnitt der Front- bzw. Riickfliche eines zentrierten spharischen 
Linsensystems mit der Achse AB darstellen; die Fortschreitungs- 
richtung des Lichtes ist in iiblicher Weise von links nach rechts an- 
genommen. O,P ist der eintretende Hauptstrahl an der Flache 1, 
der mit der Achse den Winkel u bildet, P’O’ ist der entsprechende 
‘austretende Hauptstrahl, der die Flache w in P’ durchdringt und mit 


1) Siehe On the Mechanism of the Eye (27. Nov. 1800). ; 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. . 12 
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der Achse den Winkel w’ einschlie&t. F ist der vordere Brennpunkt 
und GD der Meridianschnitt der zugehérigen Brennebene, F” der 
hintere Brennpunkt und C’D! der Meridianschnitt der hinteren Brenn- 
ebene. O,E bzw. PG sind Lote auf AB mit den FuS8punkten # 
bzw. G, O' E’ ist die GauBische Bildebene von O,# und G der Fuf- 
punkt des Lotes von P’ auf AB. F, bzw. F; ist der vordere sagittale 
baw. tangentiale und F; bzw. F; der hintere sagittale bzw. tangentiale 
Brennpunkt. Nehmen wir das Objekt als anastigmatisch geebnet an, 
so ist O, = O; der sagittale bzw. tangentiale Gegenstandspunkt und 
O; baw. O; sind die entsprechenden Bildpunkte; 0, ware der Meridian- 
schnitt eines Stiickes der abztbildenden Dingebene. Ist f die Brenn- 
weite des ganzen Linsensystems und m der AbbildungsmaSstab, so ist 
FE = —wm.f, (4) 
d. h. also beispielsweise, da fiir Systeme mit positivem f bei posi- 
tivem m die Abbildung reell, bei negativem m virtuell ist. 
Ferner setzen wir: 
Gh é, PF; — fis 
GL 0's iP! Pe Be, 
POA 5,. PE = Ts (5) 
PO, = 7), POs Sis 
Pie =e PY O;==sTis 
‘Dann ist die Punktreihe O, bzw. O;, deren Punkte durch ihre 
Abszissen S, bzw. 7, bestimmt sind, nach unseren Erérterungen pro- 
jektiv zu der Punktreihe O; bzw. 0;, die durch ihre Abszissen S, 
bzw. 7, gegeben sind. Dem Punkte F, entspricht der unendlich 
ferne Punkt der Reihe O; und dem Punkt F; der unendlich ferne 
Punkt der Reihe 0;; umgekehrt entspricht F; der unendlich ferne 
Punkt der Reihe O, und F; der unendlich ferne Punkt der Reihe 0; 
Die sagittalen und tangentialen Brennpunkte sind also Fluchtpunkte. 
Benutzen wir die fiir solche Punkte geltende sogenannte Fluchtpunkt- 
relation, so kann man setzen: 


(S, — Sp). (Su — Sf) = const = k (6) 
und 
(7, — T;) (1, — T/) = const — K. (6a) 


Bezeichnet man nun mit f/f, bzw. f; die sagittale bzw. tangentiale © 
Brennweite, so ist 


oe Si. Bi... Si) 
Secs oe Raa ee 
ee Se soni eet: (Gop 
COS 4]. COS 7g... COS 4, co ee 


(7a) 
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und es folgt: 


k= —f; 8 
und : ©) 
K = — ff. (8a) 
Ferner ist aus Fig. 1 leicht zu ersehen: 
O—m.f 
$= f= (9) 


wobei also der Dingpunkt als anastigmatisch angenommen ist. 
Mit Hilfe der Beziehungen (6), (6a), (7), (7a), (8), (8a) und 10) 
ergibt sich nach einfacher Zwischenrechnung: 


GG cos ut S¢ S¢cos u— 7.9 


Sp.m + 


es f 
fe Spcos u — 0 : ao) 
ee es + m 
f 
Tm + fe cosu + Tape T;.0 
Th = T;cosu— 0 ; eae) 
See ar +m 


Damit ist die Abhangigkeit der S,, und Z;, vom Abbildungsmab- 
stab, also auch von der Dingweite, gefunden, und zwar stellen (10) 
und (10a) gleichseitige Hyperbeln dar, deren Asymptoten parallel zu 
den Koordinatenachsen m und S;, bzw. J; laufen. Nur fiir die Be- 
dingung 


fs COB U Aa iy east one 
——a() 11 
| : 3 (11) 
bzw. s 
= jm = fiow et HER) 


entarten diese Hyperbeln. Die in den genannten Bedingungen ent- 
haltenen Falle sind physikalisch simtlich bedeutungslos. Bezieht man 
die durch (10) und (10 a) dargestellten Hyperbeln auf ein Koordi- 
natenkreuz z, y, indem man m = «x und Sy, bay. T, gleich y und 
ferner zur Abkiirzung noch 


fs cos t + S;S;cos u — i) SG. (12) 
f 
sae eee) ae A (13) 
ficosu + T+ Tycos u— T;0 gs (12a) 
; fe ; : 
ee ee oe S, tty | (18a) 


f 
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einfiihrt, so kénnen (10) und (10a) in der Form geschrieben werden: 
yu — Srxn+ Bey— A, = 0, (14) 
yx—Trx+ Boy — Ay = 0. (14a) 
Die Schnittpunkte dieser beiden Kurven geben die Werte des 
Abbildungsmafstabes oder auch die sagittale und tangentiale Schnitt- 
weite nach dem Durchgang des Biischels durch das optische System 
an, fiir die Anastigmasie herrscht. Die Kombination von (14) und 
(14a) fiihrt auf 
a2 (S;— T7) — a (A; — As — Bi Sp + Be Tf) + (Br As — A: Bs) = 0. (15) 
Es ergeben sich also zwei Werte fiir ~, zu denen je ein Wert 
von y gehért, da y linear in die Gleichung (14) und (14a) eingeht. 
Die zwei weiteren Schnittpunkte, die die beiden Hyperbeln haben 
miissen, liegen im Unendlichen und lassen sich mit Hilfe ihrer Asym- 
ptoten ermitteln. Die Gleichungen der beiden Asymptoten fiir die 
durch (14) gegebene Hyperbel sind: 


en a oD (16) 
und 
y =.8F (17) 
und fiir die durch (14a) bestimmte Hyperbel entsprechend: 
———— B: (16a) 
und 
y = Ty. (17a) 


Die unendlich fernen Schnittpunkte der beiden Hyperbeln liefern 
also im allgemeinen keine anastigmatische Abbildung; denn fiir den 
unendlich fernen Punkt 

OO (18) 
werden die beiden AbbildungsmaBstibe, solange B= B; ist, ver- 
schieden, fiir die sagittale Abbildung wird nimlich 


ee (19) 
und fiir die tangentiale 
% oo B,. . (19a) 
Abnlich ist fiir 
ie OSs (20) 
y= (21) 
fiir das sagittale Abbildungsgebiet und fiir das tangentiale ; 
y aT, (21a) 


d. h. die Bildschnittweiten sind verschieden, wofern nur Sr =e Tr} ist. 


Beriihren sich dagegen die Hyperbeln (14) und (14a) in einem 


ihrer unendlich fernen Punkte, das tritt ein entweder fiir 
Bea Bawa gleichbedeutend mit S; = 7; aN tg 
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ist (der vordere sagittale und tangentiale Brennpunkt fallen dann zu- 
sammen), oder fiir 

3 s = Ti (23) 
d. h. der unendlich ferne Punkt der Punktreihe 0, — O; wird an- 
astigmatisch abgebildet, so liefert die Kombination von (14) und (14a) 
nur noch einen endlichen Schnittpunkt, der beim Bestehen der Be- 
dingung (22) geliefert wird durch 


A;— A, 
und bei Erfiillung der Bedingung (23) gegeben wird durch: 
mes A, — A; 
ve Pe == Bp; : (25) 


Beriihren sich die Hyperbeln in ihren beiden unendlich fernen 
Punkten, d. h. (22) und (23) bestehen gleichzeitig, das bedeutet, dak 
der unendlich ferne Punkt und der zusammenfallende sagittale und 
tangentiale Brennpunkt der Reihe O, = QO; anastigmatisch abgebildet 
werden, so liefert die Kombination von (14) und (14a) keinen weiteren 
Schnittpunkt. Es ware nun der Fall noch méglich, da die beiden 
Hyperbeln (14) und (14a) zusammenfallen, da8 also fiir jede Ding- 


Weite anastigmatische Abbildung unserer Punkte O, = Q; eintritt; 
dann ist 
Se 
Spears (26) 
fhe 


Dieser letzte Fall (26) liegt vor, wenn der Hauptstrahl alle Flachen 
des Systems senkrecht durchsetzt. Wir kénnen also sagen: Auf jedem 
Hauptstrahl lassen sich im allgemeinen zwei Dingpunkte finden, deren 
Bilder anastigmatisch sind. Gibt es deren mehr, so sind die Bilder 
aller Dingpunkte anastigmatisch. 

Dieses Ergebnis, das sich gleichsam nebenher aus der fiir uns 


- nétigen Berechnung der anastigmatisch abgebildeten Dingpunkte er- 


gibt, ist iibrigens ohne weiteres aus folgender Uberlegung einleuchtend. 
Da nimlich die beiden Punktreihen S,; und 7, ein und derselben 
Punktreihe, nimlich O, = 0; projektiv oder kollinear zugeordnet sind, 
so sind sie auch unter sich projektiv. Weil ferner in einer kolli- 


 nearen oder projektiven Verwandtschaft auf derselben Geraden, in — 
-unserem Falle auf dem austretenden Hauptstrahl, es zwei und nur 
zwei sich selbst entsprechende Punkte gibt, oder alle zusammenfallen, 


so ist damit unser obiger Satz bewiesen. Sind die beiden zusammen- 
fallenden Punkte reell, so hei&t die kollineare Zuordnung bekanntlich 
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hyperbolisch, sind sie imaginar, so heift sie elliptisch und, fallen sie 
zusammen, so heifit sie parabolisch. 
Der Betrag A des Astigmatismus kann ‘berechnet werden mit 


Hilfe von (10) und (10a) als: 
LO TH te 8 eos re Spm -+ As 

Se mn 4B) sh Bee (27) 
In der rechnenden Optik pflegt man allerdings meist fiir den 
Wert des Astigmatismus nicht A, sondern A.cosu! anzugeben. Der 
Einfachheit wegen bleiben wir bei der durch (27) eingefiihrten GréBe A. 
Um den Verlauf der astigmatischen Betriage etwas naher kennen zu 
~ Jernen, denken wir uns wieder m = x als Abszisse abgetragen und 
A=y als die zugehérige Ordinate und wir setzen zur Abkirzung: 


sa ROT Bs 28 
p (a) \. xr =f B; ’ ( ) 

_ Tra + At 
1(@) = permet <S (28a) 

Dann. gibt von den folgenden drei Beziehungen: 

y =12(@) — 9), (29) 
- — ¥=71@-¢'@), (30) 
: 3 SY, Se ede (31) 


die erste eine Kurve dritten Grades an, deren Ordinaten also die Be- 
triage der Astigmasie sind, die zweite den ersten Differentialquotienten 
und die dritte den zweiten Differentialquotienten dieser Kurven- 
a: ordinaten an. Setzt man in ihnen die linke Seite gleich Null, so_ 
e liefert (29) die Ma8stabswerte a, fiir die die anastigmatische Abbildung 


ie stattfindet [siche die Gleichung (15)], (30) die Werte von 2, fiir die 
ae die Kurve der astigmatischen Abweichungen extremale Werte ane 
ie f nehmen kann, und (31) soleche x-Werte, fiir die die genannte Kurve — 
Ries Wendepunkte hat. Diese Gleichungen lauten dann in der entsprechen- 4 
den Reihenfolge in extenso hingeschrieben: ro “8 
a (T;— Sp) + «(4,— A, + B, Tp — B; Sp) + (4: Bs — A, Bye : 
3 =< a outs se(@La Ba) a (32) %: 

fi 2 Si 


a (+B)? (e+ Bi) 33) 
Lap +22GR—RM+RRORB Te 
(w+ Be)? . (e+ Bi)? | aa 
ein clesee 
. (+B) (e+ Bs 
ibe fe) +3a?(Beft—Bifs)+ 32(Bs fi -—B; ag —Be LES a 
(x + Bt)®.(a+ nese 
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wobei bei der Ableitung der beiden letzten Gleichungen der nicht 
: ; cos U 
interessierende Faktor Per unterdriickt worden ist. 


Nach der Untersuchung der Abhingigkeit des Astigmatismus 
vom Abbildungsmafstab, d. h. von der Dingweite, bleibt noch iibrig, 
die entsprechenden Untersuchungen fiir die Bildfeldwélbungen durch- 
zufiihren. Als Ma8 W, fiir die sagittale Bildfeldwélbung wollen wir 
im Hinblick auf unsere Fig. 1 setzen: 


W. = 8. — (35) 


cos u! 
und entsprechend fiir die tangentiale Bildfeldwélbung: 


ore 
mr m 9 i 
ext eee rre Be) 


wenn auch in der rechnenden Optik haufiger die Ausdriicke W,.cos w/ 


bzw. W;.cosw’ als Bildfeldwélbung bezeichnet werden; ein wesent- . 


licher Unterschied in den Entwickelungen kann ja dadurch nicht ein- 
treten, da8 man die Ausdriicke (35) und (35a) den letztgenannten 
vorzieht. Wir fiihren die Untersuchungen weiter an Hand der Be- 
miehung (35) durch; fiir (35a) wiirde sie selbstverstandlich ganz ent- 
sprechend sein, so da8 wir uns begniigen kénnen, jedesmal nur das 
Ergebnis hierfiir mit hinzusetzen. Bezeichnen wir wieder m mit x und 
ferner W, mit y, so l4Bt sich (35) auch schreiben: 


or ee ee 


(36) 


o+B,  «.cosw 
: o'a+f : 
oder, wenn wir den Ausdruck areora” den man als GauBische 
Schnittweite bezeichnen kann, noch gleich w(x) setzen mit Hilfe 
C8): y=o@—ve. = ey) 


Die Kurvenordinaten (37) geben uns also die Werte fiir die — 


‘sagittale Bildfeldwélbung an. Der Ausdruck 
0’ x 
Bey Se (38) 


x.cos wu’ 
y wiirde also hierin die GauBische Schnittweite bedeuten, stellt 
iibrigens auch eine gleichseitige Hyperbel dar, deren zu den Koor-_ 
dinatenachsen parallel laufende Asymptoten durch * 
e en ==70; Soo) 
FY | aes 
y= eee (40) 


= 
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gegeben sind. Da (37) ganz in derselben Weise wie (29) gebaut ist, 
so kénnen wir auch die gleichen Uberlegungen wie oben anstellen. 
Wir bilden entsprechend (30) und (31) 

y! = g" (x) — ¥' (a), (41) 
y" = p''(a) — v"(@). (42) 
Setzen wir die linken Seiten von (37), (41) und (42) gleich Null, 

so erhalten wir die Gleichungen: 
a? (S+cos wu! — 0') + x (A, cos u' — B, 0’ — f) — 

x(a + B,).cosw’ 

a? (f2 — fe cosucosu’) + 2af?B, + f? Bs 


rot 55 (43) 


: =n: 44 
a? (a + Bs)? f cos wu’ Gs) 
2 PAL 2 = De af oe pS 
a8 (fs cos wCOs w' f3) = 3 a2 72 Be 27, B;, —f2B; eps (45) 
x3 (4 + Bs)8 f cos u 


Die Gleichung (43) liefert zwei Werte von a, fiir die der sagit- 
tale Bildpunkt in die GauBische Bildebene fallt. Die unendlich fernen 
Schnittpunkte der beiden durch (14) und durch (38) gegebenen gleich- 
seitigen Hyperbeln sind in der ganz entsprechenden Weise auf- 
zusuchen, wie das weiter oben bei den beiden Hyperbeln (14) und 
(14a) geschehen ist. Wir unterdriicken daher die entsprechenden 
Ableitungen. Analog dem obigen Satz tiber die Anastigmasie kénnen 
wir jetzt sagen: Es gibt auf jedem Hauptstrahle zwei Dingpunkte, 
deren sagittale Bildpunkte in die zugehérigen Gaufischen Bildebenen 
fallen. Gibt es deren mehr, so fallen samtliche sagittalen Bildpunkte 
in die zugehérigen Gaufischen Bildebenen. Ein entsprechender Satz 
gilt natiirlich auch fiir die tangentialen Bildpunkte. Die Gleichung (44) 
gibt die Werte von z, fiir die die Kurve der sagittalen Bildfeld- 
wolbung extremale Werte méglicherweise annimmt, und die Gleichung 
(45) solche x-Werte, fiir die unsere Kurve Wendepunkte haben kann. 
Die entsprechenden Werte fiir die Kurve der tangentialen Bildfeld- 
wolbung sind: 


bbe tid eel es 2 oy i 


ge Bek g Scena? (36a) 
x?( Ty cos u' — 0’) + 2(A; cos wu’ — B; 0’ — f) — f. B; 
x. (2 + B;).cos u' =F = Ogle) 
x2 (f2 — fe cosu cosa) + 22/*Bi+ f2Bi ik 
. x? (a + Bi)? f cos wu! es, 
- a3 (ff Gd bane AnD Aspe 
‘ x8 (@ + By)? f cos ul! See 
f 


: Damit beenden wir unsere allgemeinen Ableitungen, die uns 
_ ~  folgendes Ergebnis brachten: 


; 
ee 
> 
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Auf Grund der kollinearen Beziehungen, die zwischen den als 
anastigmatisch angenommenen Dingpunkten auf dem _ eintretenden 
Hauptstrahl und den sagittalen bzw. tangentialen Bildpunkten auf dem 
austretenden Hauptstrahl bestehen, stellten wir mit Hilfe der Flucht- 
punktrelation eine analytische Beziehung zwischen Dingpunkten und 
sagittalen bzw. tangentialen Bildpunkten auf. Diese lieferte uns weiter 
analytische Ausdriicke fiir den Astigmatismus, die sagittale und tangen- 
tiale Bildfeldwélbung, die geometrisch als Kurven dritten Grades ge- 
deutet werden konnten und zur eingehenden Untersuchung der ge- 
nanunten Bildfehler optischer Systeme dienen kiénnen. 

§ 3. Zahlenbeispiele. In diesem Abschnitt ‘soll untersucht 
werden, inwieweit die eben gegebenen Entwickelungen fiir die prak- 
tische Arbeit des rechnenden Optikers von Wert sind. Wir legen 
zunachst unserer Betrachtung eine gleichschenklige bikonvexe Linse 
zugrunde, die nebenstehende Fig. 2 in schematischem Querschnitt 


zeigt. Ihre Kriimmungsradien sind gegeben durch r, = 98,3 mm, 
¥yg== — 98,3mm, ihre Dicke durch Fig. 2 
d = 10mm, ihre Brechungszahl 


ist »m — 1,5 und ihr Blendenmit- 
telpunkt -(Hauptstrahlkreuzungs- 
punkt) soll auf der Achse 25mm 
vor dem Scheitel der dem Licht 
zugekehrten Linsenflache liegen. 
Der eintretende Hauptstrahl sei 
- unter einem Winkel von 20° gegen 
die optische Achse geneigt. Allen 
im folgenden  zahlenmafigen 
Durchrechnungen liegt stets die Genauigkeit fiinfstelliger Logarithmen 
zagrunde. Wir nehmen an, da wir ja hier nur die Verwendbarkeit 
der von uns abgeleiteten Ausdriicke zu priifen bezwecken, da nach 
den iiblichen Rechnungsvorschriften der sagittale und tangentiale Bild-_ 
punkt des unendlich fernen Punktes des eintretenden Harps es 2 
d.h. Fi und F/, bestimmt sind, und zwar ist: 
S; = 93,184 mm, (46) 
T; = 87,832 mm. (46a) 
Ferner ist die Brennweite der Linse fiir den Paraxialraum: 


f = 99,995 mm AT) 


und es ist 0’ = 97,226 mm, (48) 
rs u — 20,0000°, ovr gneeea 
u! = 13,6105°. (50) 
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Diese Werte sind also alle den iiblichen Durchrechnungen, die 
zur Bestimmung des Astigmatismus notwendig sind, unmittelbar zu 
entnehmen. Die Ermittelung von f, und f; hat auf Grund der Glei- 
chungen (7) und (7a) zu erfolgen, macht aber auch keine sonderliche 
Arbeit, da die dabei auftretenden GréBen ebenfalls simtlich in jenen 
Durchrechnungen bereits enthalten sind. In unserem Fall ergibt sich 


log f? = 96 782 + 3, | (51) 
log f2 = 87161 + 3. (51a) 


Zu der sonst iiblichen Durchrechnung kommt nur /noch hinzu, 
daB einmal die Strecke GF (siehe Fig. 1) durch riickwartige Null- 
strahlrechnung und ebenfalls durch riickwartige Durchrechnung, 
nimlich durch Bestimmung der Bildpunkte des unendlich fernen Punktes 
des austretenden Hauptstrahles die Lage von F; und F; fostgeatalls 

_werden muS. Es ergibt sich dann: 


§ = — 97,042 mm, (52) 
Sp= — 93,370 , (53) 
Ty= —79,117 2 (53a) 


Damit haben wir alle Werte, die fiir die Benutzung unserer oben 
abgeleiteten Formeln notwendig sind. Die eigentliche Mehrarbeit 
besteht also im wesentlichen nur darin, da8 man zwei Durchrechnungen 
vornimmt, indem man die Nullstrahlrechnung vor- und riickwarts und 
die Durchrechnung fiir den tangentialen bzw. sagittalen Abbildungs- 
vorgang ebenfalls vor- und riickwarts ausfiihrt, und zwar stets fiir die 
in Betracht kommenden unendlich fernen Punkte. Man hat also 
gleichsam mit zwei Durchrechnungen sich die Méglichkeit geschaffen, 


fiir jede beliebige Dingweite unter Benutzung der Ausdriicke (10) 
4 und (10a) die sagittalen und tangentialen Bildpunkte anzugeben. So 
bt  ergibt sich fiir unser Beispiel durch Einsetzen der Werte (46), (47), 
pk: *(49), (51), (52) und (53) in (10) und der Werte (46a), (47), (49), (51a), 
fe (52) und (53a) beziiglich: 
gi 
93,184 m + 95,930 
, j ' == ? ? 
eee ; Ss m + 0,093 038 oe 
ae und ie 
; 87,832 m + 89,858 : 
° io ’ ’ : ; = 
3 2 im + 0,226 995 Ot) 


Damit ist fiir unser Zahlenbeispiel eigentlich die Re estclite Auf- | 
gabe gelést. Um aber uns eingehender iiber den Verlauf der in 
Frage kommenden Gréfen zu unterrichten, wollen wir hier noch die 
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Kurven der GauSischen und der sagittalen Schnittweite, der sagit- 
talen Bildfeldwélbung (fiir die entsprechenden tangentialen Werte 
sind die Untersuchungen ganz gleichlaufend) und  schlieBlich des 
Astigmatismus, wie sie durch unsere oben abgeleiteten Ausdriicke 
gegeben werden, zur Darstellung bringen. Die durch (38) bestimmte 
Kurve der GauBischen Schnittweite wird hier zu: 
~ 97,226” + 99,995 
apres O71 Were 
Ferner ergibt sich aus (54) als Kurve der sagittalen Schnittweite 
93,184 w + 95,930 
— ~ #7 0,09308° (38) 
Die Differenz der beiden Kurvenordinaten (55) und (56) gibt 
entsprechend unserer Beziehung (37): 
; 93,184@ + 95,930 97,226a + 99,995 
Y ae 40, 09803 a5 0,971 92 x Oy) 
die Werte fiir die sagittale Bildfeldwélbung. Durch Nullsetzen der 
linken Seite von (57) erhalt man die Schnittpunkte der beiden 
Kurven (55) und (56), d.h. die beiden endlichen AbbildungsmaBstiabe, 
fiir die die Bildpunkte in die GauSsche Bildebene fallen. Man erhalt 
mit Hilfe von (43): 


(55) 


x? + 2,373 57 x ate 1.997 0f=—0 (58) er 
und daraus folgt: * 
x, = — 1,079 77, \ (59) : 
ty = —1,29379. f 


Die extremalen Werte der Kurve (57) ergeben sich aus Gleichung 
(44) als: ~ 
x? + 1,225 34a” -+ 0,056 994 = 0 (60) 


mit den Wurzeln: bs 
L, = — 0,048 42, 5 (61) a 
%y = — 1,176 92. sar s 
Fiir die im Endlichen gelegenen Wendepunkte der Kurve (57) om 
liefert die Gleichung (45) folgende kubische Gleichung: vi 
. a8 + 1,838 22 + 0,171 2 + 0,0053 = 0, (62) 
die nur eine reelle Wurzel besitzt, namlich auf Hundertstel abgerundet: 
© == —1,74. — (63) — 


Damit sind fiir unser Zahlenbeispiel die oben gegebenen Ausdriicke 
fiir die Kurve der sagittalen Bildfeldwélbung berechnet. Die um- 
stehenden Fig. 3, 4 und 5 zeigen entsprechend den Kurvengleichungen 
(54) oder (56), (55) und (54a) die Abhangigkeit der sagittalen = = 


i Sie a 
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Schnittweite $3, der GauBischen Schnittweite G, und der tangen- 
tialen Schnittweite 73 von dem Abbildungsmafstab m. Will man die 
Werte fiir die sagittale Bildfeldw6lbung bestimmen, so braucht man 
nur aus den Kurven der Fig. 3 und 4 die Differenz der Ordinaten 
fiir gleiche m-Werte zu bilden; entsprechend kann man fiir die tangen- 
tiale Bildfeldwélbung mit Hilfe der Hyperbeln der Fig. 4 und 5 ver- 
fahren. Den Astigmatismus fiir einen bestimmten AbbildungsmaB- 
stab m erhilt man, indem man fiir diesen m-Wert die Differenz der 
Ordinaten der Kurven der Fig. 3 und 5 bildet. Wollte man die sagit- 
tale und tangentiale Bildfeldwélbung und den Astigmatismus in ihrer 


Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 
Has { * iin? 
Sy lle; {\T 
60 150 150 
128 125 125 
\ 
100 }100 100 
75 75 75 
50 50 ~ 50 
25 25 25 
—— ae 3 ate m ™m 
—30—20 -10  +10-+ 20+ 30 —30—20-10 9 +10+420+30 —30—20—10 0 +410+20450 


Abhangigkeit von m direkt durch Kurven darstellen, so wiirde man 
eben jene oben “erwahnten Kurven dritter Ordnung erhalten, deren 
Gleichung wir in (57) fiir die sagittale Bildfeldwélbung fiir unser 
Zahlenbeispiel angegeben haben. 

In der Kinleitung haben wir schon darauf hingewiesen, da man 
in der Regel zur Feststellung der sagittalen und tangentialen Bild- 
feldwélbung eines optischen Systems diese fiir eine Anzahl von 
HauptstrahIneigungen (etwa fiir drei) fiir eine bestimmte Dingweite 
ermittelt, fiir dazwischenliegende Hauptstrahlneigungen interpoliert 


_ und so die Kurve der sagittalen bzw. tangentialen on = 
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findet. Will man diese Kurven fiir mehrere Dingweiten bestimmen, 
so braucht man nur wieder unsere Beziehungen (10) und (10a) zu be- 
nutzen. Wir geben die so gewonnenen Kurven fiir das unter dem 
Namen Planar bekannte sechslinsige Objektiv der Firma Carl Zeiss, 
dessen schematischer Querschnitt umstehend in Fig. 6 abgebildet 
ist, und zwar fiir folgende Ausfiihrungsform: 


Flachenradien : Linsendicken: Brechungszahlen 
7, = 24,83mm d, = 8,2 mm fiir die D-Linie 
= 6.0 nes dg 26s. = des Spektrums: 
rs = 30,4, d= A T1600 
Per OO Wee ae Dg : 1,530 
Feseaaet t Toa eS OG oo Dg : 1,523 
Po Ne Fem US oan Ti, 2 1,528 
7 oe setts = Luftabstande und Ls: 1,580 
ee Blendenraum: Lg: 1,611 
ieee L=.0;m i 
r= Obs LS SEE Brennweite : 
10 ee by =. 336 

Oy Sb f = 100mm 

== 3,6 7 

1, a 0,1 


Mit Hilfe der Fig. 6 sind die fiir das Planar gegebenen optischen 
Konstanten wohl eindeutig erkennbar. 

Die Ausdriicke (10) bzw. 198) nehmen in entsprechender Reihen- 
folge die Gestalt an: 


Soe 93,916 m + “a fiir den um den Winkel w— 16,7° gegen die 
“m+ 0,00646 |Achse geneigten,eintretenden Hauptstrahl, 

s' 97,823 m + 108,243 (fiir den um den Winkel u = 23,2° gegen die (64) 
10m + 0,00882 \Achse geneigten, eintretenden Hauptstrahl, 

go= 102,795 m+ 113,845 (fiir den um den Winkel wu = 28,3° gegen die 
1m +0,00470 | Achse geneigten, eintretenden Hauptstrahl, 

1" 94,098 m + 104,507 (fiir den um den Winkel u = 16,7° gegen die 
10m + 0,005 28 ae geneigten, eintretenden Hauptstrahl, 

a 98,363 m + Ta As den um den Winkel w = 23,2° gegen die (64 De 

~*~ m+0,00478  \|Achse geneigten, eintretenden Hauptstrahl, 


T= 103,786 m+ 1 ie den um den Winkel u = 28,3° gegen die 
Sie < 


m—0,00280 |lAchsegeneigten, eintretenden Hauptstrahl. 


Die Fig. 7 gibt die Kurven der sagittalen Bildfeldwélbung gemaB 
den Bezichungen (64) und die Fig.8 die der tangentialen Bildfeld- 
wolbung entsprechend den Gleichungen (64a). Man erkennt aus 
ihnen, da8 die Kurven fiir m = oo und m = 10 einander sehr 4hn- _ 
lich sind und nahe beieinander liegen, wahrend die Kurven fiir den 
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AbbildungsmaSstab m = 1 in Gestalt und Lage schon erheblich mehr 
von denen der beiden anderen MaBstibe abweichen. Dieses Ver- 
halten der Kurven der sagittalen und tangentialen Bildfeldwélbung 
fiir verschiedene Dingweiten wird fiir photographische Objektive, die 
fiir eine weit entfernte Dingebene anastigmatisch geebnet sind, die 


Fig. 7. 
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Kurven der sagittalen Kurven der tangentialen 
Bildfeldwélbung. Bildfeldwélbung. 
Kurve @ entspricht m = 1 Kurve @ entspricht m = 1 
sO m=. 10 ; _ m — N10 
eee m = Co eee - m = oo 


Regel bilden. Der Verfasser behalt sich vor, in einer spateren Ver- 
éffentlichung die vorliegenden Untersuchungen fiir eine gréBere Zahl 
photographischer Objektive durchzufiihren, um fiir diese durch einen 
systematischen Uberblick tiber die Abhingigkeit der sagittalen und 


tangentialen Bildfeldwélbung von der Dingweite vielleicht zu ein- 
- gehenderer allgemeiner Erkenntnis zu gelangen. 


Jena, Dezember 1919. 
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Uber die GroéBe der Atome. 
Von A. Landé. 


(Hingegangen am 27. Januar 1920.) 


Wenn die Atome aus ebenen Elektronenringen entsprechend den 
Periodenzahlen des Systems der Elemente aufgebaut sind, wird man 
_ fiir den zweiten Ring bei Atomnummern Z in der Nachbarschaft von 

Z = 10 Dimensionen von ungefahr 0,35.10-%cem Radius erwarten 
(zweiquantiger L-Ring mit ungefihr acht Elektronen Besetzung), wobei 
es hier wie in den folgenden Betrachtungen auf 20 Proz. mehr oder 
weniger nicht ankommen soll. Nicht viel gréBer, also ebenfalls zwei- 
quantig waren dann die fuBeren Ringe der anderen Edelgase bzw. der 
ionisierten Alkalien und Halogene anzunehmen, sowohl im Hinblick 
auf den GréBenanstieg der Edelgas-Atomvolumina von Ne bis Em, 
wie auf den GréfSenanstieg der Kristallgitterkonstanten von NaF bis 
CsJ, die der dritten Potenz der Radien proportional sind. Ringionen 
vom ungefahren Radius 0,35.10~% em lassen sich mit alleiniger Zu- 
hilfenahme elektrostatischer Krafte zu Kristallgittern zusammensetzen, 
welche der GréBe nach mit den empirischen im Einklang stehen und 
dadurch die RadiusgréBen der beteiligten Ringionen zu bestatigen 
scheinen!). Die Summen der beiden Atomradien fiillen dabei nur 
etwa den dritten Teil der ganzen Entfernung zwischen zwei benach- 
barten Atomzentren aus und es bleiben zwischen den Ringionen be- 
trachtliche Liicken frei. , 
Die Bestitigung der obigen Atomgré8e durch die Kristalldimen- 
sionen wird aber hinfallig, wenn man die Vorstellung ebener Ringe 
aufgibt und Elektronenanordnungen von héherer raumlicher Symmetrie 
annimmt. Da die Ionen der Alkalien und Halogene und daher auch — 


die Edelgasatome fast kugelsymmetrisch anzunehmen sind, mindestens _ 


_ aber die Symmetrie des Wiirfels besitzen *), darf wohl als ausgemacht 
1) M. Born und A. Landé, Sitzungsber. Berliner Akad., Ber. 1918, S. 1048. 
2) Dieselben, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. M. Born, ebenda 8. 280. 


DaB der Kern und die innersten Elektronen nicht so symmetrisch aufgebaut sind 


‘ 
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gelten. Unabhingig von der mechanischen und quantenutheoretischen 
Untersuchung solcher Ladungsverteilungen soll im folgenden Sicher- 
heit iiber die ungefahren Dimensionen der Wiirfelschalen gewonnen 
werden. Vorausgesetzt sei nur erstens der allgemeine Satz tiber 
das periodische System der Elemente: , Atomnummer = Kernladungs- 
zahl — Elektronenzahl im neutralen Atom“; zweitens das aus 
Kompressibilitatsmessungen der Kristalle erhaltene Resultat, dah die 
Kohisionskrafte in den Kristallen ein Potential mit der Reihen- 


entwickelung 
Bees, 


oe Fer + --- (1) 
(abgesehen von unbetrachtlichen Reihengliedern mit anderen Potenzen 
der Gitterkonstanten 0) besitzen1); drittens, daB dieses Potential 
‘allein durch die Coulombschen Krafte zwischen allen positiven und 
negativen Hinzelladungen zustande kommt. Elektromagnetische Krafte 
kénnen wegen der Langsamkeit der in Betracht kommenden Elektronen- 
bewegungen keine Rolle spielen. Dagegen mu man zur Erzielung 
der Stabilitat des Gitteraufbaus Zusatzbedingungen vermutlich quanten- 
theoretischer Natur frei lassen, die aber, wie stets, Gré8e und Richtung 
der elektrostatischen Krafte unveraindert lassen werden. Jedenfalls 
sollen irgendwelche hypothetischen ,Molekularkrafte“ ausgeschlossen 
sein. Aus den obigen drei Voraussetzungen folgt nun zunachst die 
Wiirfelsymmetrie. der 4u8eren Ladungsschalen 2). Durch RiickschluB 
aus den empirischen Kristallgitterdimensionen soll die GréBe dieser 
Ionenwiirfel abgeschatzt werden. Als Resultat ergeben sich etwa 
dreimal so groBe Radien, als man sie von den zweiquantigen Ring- 
atomen her gewohnt ist. 
Wahrend namlich die obigen Ringionen mit ihren Radien von 
rund 0,35.10~-§ em unter Freilassung betriachtlicher Zwischenriume 
die empirisch verlangten Gitter als Gleichgewichtslagen annehmen, 
miiBten sich entgegengesetzt geladene Ionen von genau kugel- 
symmetrischer duferer Ladungsverteilung bis zur gegenseitigen Be- 
riihrung nahern, weil ja deren Ladungen in den Kugelzentren ver- 
einigt gedacht werden diirfen. Die Radien solcher sich beriihrenden 


Kugelionen waren dann nach Ausweis der empirischen GittergréBen 


mehr als dreimal so grof anzunehmen, als die Radien der durch Liicken 
getrennten Ringionen. Nicht viel anders liegt nun der Fall bei der 


Ns 


und dadurch auch die Symmetrie der duBeren Schale stéren, soll uns nicht 


hindern, doch yon im wesentlichen wiirfelsymmetrischen Ionen zu sprechen. 
1) M. Born und A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 
2) M. Born, ebenda, 8. 230. ; 
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Wechselwirkung von Elektronensystemen von Wirfelsymmetrie 
mit dem Gitterpotential (1), wie an anderer Stelle durch Berechnung 
des Konstanten B von (1) gezeigt werden soll. Auch hier wird 
Gleichgewicht zwischen den Anziehungen der positiven und negativen 
Tonengesamtladungen und den AbstoBungen der stets negativen 
kubischen Elektronenspharen erst eintreten, wenn die wiirfelsymme- 
trischen Sphiren sich fast bis zur Beriihrung nahern. Will man also 
festhalten, da$ die kubischen Kristallgitter der Alkali-Halogensalze 
mit Hilfe elektrostatischer Krafte aus Ionen aufgebaut sind, deren 
Gestalt bereits die Wiirfelsymmetrie des zu bildenden Gitters besitzt, 
so ist der Folgerung nicht auszuweichen, da diese Wiirfel- 
ionen sich in Kristallen fast ohne Liicken aneinanderlegen, 
ihre Radien also fast dreimal gréBer sind als die Radien 
zweiquantiger Ringionen. 

Die Wiirfelstruktur der Ladungsverteilung in der 4uBeren Atom- 
sphare kann dabei auf verschiedene Weise zustande kommen. Am 


‘ einfachsten ware die Anordnung von acht Elektronen in den ‘acht 


Wiirfelecken; aus Stabilitatsgriinden kénnen diese jedoch dort nicht 
ruhen. Es sind aber Bahnen der acht Elektronen e méglich, bei 
denen dieselben um die acht Wiirfelecken herumkreisen derart, daB 
die Ladung 8e im Zeitmittel gleichmabig verteilt erscheint auf vier 
groBten Kreisen einer Kugel mit dem Atomkern als Zentrum, deren 
Ebenen gegeneinander wie die“vier Seiten des reguléren Tetraeders 
geneigt sind). Die so auf der Kugelflache verteilte Ladung 8¢ 
besitzt ebenfalls Wiirfelsymmetrie und es zeigt sich, daB Ionen von 
solcher Gestalt sich durch elektrostatische Krafte noch enger an- 
nihern miissen, als es bei acht Punktladungen in den acht Wiirfel- 
ecken der Fall ware, da jene Verteilung auf den Kugelkreisen sich 
nicht mehr erheblich von der isotropen Ladungsverteilung unterscheidet, 
bei der ja sogar véllige Beriihrung der Ionen eintreten miiSte. Wie 
aber auch die wahre wiirfelsymmetrische Ladungsverteilung sein mége, 


_jedenfalls kann man sich jedes Ion mit einer Kugelsphire umgeben — 


* 


- 


denken, welche angibt, wie nahe andere Wiirfelatome herangelassen 
werden, und diese ,.Wirkungssphare“ wird nur wenig gréBer als der 
wahre Umfang der AuSersten Elektronensphaére und relativ scharf 
definiert sein, eine Folge des starken mit der neunten Potenz des Ab- 


standes abnehmenden AbstoSungspotentials (1) der Elektronenwiirfel.. 


Welche Radien r, und r— man den positiven Alkali- und nega- 


tiven Halogenionen (genauer ihren Wirkungsspharen) zuschreiben mus, S 


a 


= 


1) A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 653, § 1, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. 13 
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ist aus der folgenden Zusammenstellung der empirischen Gitterkon- 
stanten 0 (doppelte Entfernung zweier verschieden geladener Nachbar- 
ionen) abzuleiten, da ja bei Beriihrung der Jonen 0/2 einfach gleich 
der Radiensumme r, + r_ anzunehmen ist (Tabelle 1). Durch die 


Tabelle 1 der empirischen Gitterkonstanten 6.108. 


Lik | 4,00 | LiCl | 5,11 | LiBr | 5,45 | Lid | 5,95 

NaF 4,60 NaCl 5,59 NaBr 5,98 | a eee ey: 

KF 5,31 | KCl 6,24 KBr | 659 | K | 7,05 

at — | RbCl 6,57 RbBr 6,88 ee | 7,33 

—_ — CsCl 6,58 | CsBr | 6,81 | Osd | 7,28 
Gleichungen 2r,-+ 2r_ = 0 mit empirisch bekannten rechten Seiten 


sind die Kinzelwerte r, und r_ freilich nur bis auf einen unbestimmten 
konstanten Summanden festgelegt. Letzteren findet man aber mit Hilfe 
der Gitterkonstante von LiJ. “Da naimlich das Li-Ion mit seinen zwei 


Elektronen keinen Wiirfel bilden kann, sondern nur eine einquantige 


(allenfalls zweiquantige) Ringsphare besitzt, ist es jedenfalls so viel 
kleiner als das Jodion, daS beim Gitteraufbau die um 0/2 entfernten 
Jodpartikel eher zur Beriihrung kommen als je ein Jod- mit einem 
benachbarten Lithiumion. Daher ist im LiJ und eventuell auch in 
den anderen Li-Salzen die obige Radienbeziehung durch r. y2= == 0/2 
zu ersetzen, wodurch der unbestimmte Summand festgelegt ist. Dafiir 
bleibt aber der viel kleinere Radius des Li-Ions ganz unbestimmt. 
Fiir die tibrigen Ionendurchmesser bzw. -radien ergeben sich 


dann die als rohe Naherungen zu betrachtenden Werte der ,,Wir- | 


kungsspharen* : 
Tabelle 2 
| Na, | K, | Rb, | Cs, | F ae: Che Br_ | JE 
| 
27.108 2,2 | 2,9 3,3 3,2 2,4 | 8,8 3,6 4,1 
r/dg. . 2,07 2,73 3,10 3,01 226" 1 2510 3,38 3,86 
In der zweiten Zeile stehen die auf a, = 0,532.10 reduzierten 


Radien, in der ersten die Durchmesser, welche paarweise additiv zu- 
sammengefaBt die Werte der Tabelle 1 ergeben sollen. ; 

Da8 sich die empirischen 0-Werte iiberhaupt annihernd durch 
additive Zusammensetzung der verschiedenen Kombinationen 2r, 
+ 2r— bilden lassen, weist neben den anderen Argumenten ebenfalls 
auf eine fast liickenlose Beriihrung der Ionen im Gitter hin. 


DaS die ,,Wirkungssphiren“ der Jonen die hier gefundene 
GréBenordnung haben, diirfte nicht neu sein. Wir behaupten aber 


"4 
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dariiber hinaus, da8 die wahren Auferen Elektronenschalen nur un- 
erheblich (héchstens etwa 20 Proz.) kleiner sind als die GréSen der 
Tabelle 2. 

Es mége hier die Frage angeschnitten werden, ob die Wiirfel- 
struktur wirklich durch acht Elektronen oder etwa durch eine (innere 
und eine) auBere Schale von je vier Elektronen aufgebaut zu denken 
ist, was dynamisch durchaus méglich wire). Wir bilden zu diesem 
Zwecke die Radienverhiltnisse r,:r_ von je zwei um ein Edelgas 


gruppierten IJonen und finden nach Tabelle 2 die Quotienten: 


reget —— 0,916, -rxi tm = 0,908, | 2) 
rrpitpr = 0,917,  rosiry = 0,780. f : 


Andererseits kann man annehmen, da8 nicht nur bei Elektronen- 
ringen, sondern auch bei den Wiirfelbahnen als erste Naherung, bei 
Vernachlassigung des Kinflusses innerer Sphiaren, sich die Radien 
gleichquantiger entsprechender Elektronenanordnungen umgekehrt 
verhalten wie die wirksamen Kernladungszahlen Z’(Z’ = Z—s,. mit 
der Abschirmungskonstante s, fiir Besetzung mit p Elektronen), also 
¥,:r_ = Z_:Z'.. Die Werte s, werden nicht viel verschieden sein 
von den entsprechenden Werten bei Ringanordnung, z. B. s, = 0,957 
und sg = 2,805, so daB man erhilt: 


riir_ = 7— 2,805:9 — 2,805 = 0,68 (3a) 
fiir acht Elektronen, 
reir = 3—0,957:5 — 0,957 = 0,51 (3b) 


fiir vier Elektronen. 


Der Vergleich mit (2) entscheidet zugunsten der 4uBeren Wirfel- 
schale aus acht Elektronen. Da8 der Wert 0,68 kleiner ist als die 
Werte (2), wird verstandlich, weil in dem Gitter die groBen Halogen- 
ionenschalen durch gegenseitigen Kinflu8 mehr zusammengedriickt 
werden, als die kleinen Alkaliionenspharen durch gegenseitigen Hin- 


_fiu8, wiahrend die Wechselwirkung zwischen Alkali- und Halogenionen —~ 


beide Sorten in gleicher Weise beeinflussen wird. 


Es handelt sich nun darum, die aus dem Kristallbau bei An- — 


nahme kubischer Ionen nicht zu umgehende GréBenabschatzung r 
(Tabelle 2) der Wirkungssphiren, die nicht viel gréSer als die wahren 


‘Elektronenschalen sind, modellmaSig zu verstehen. Verf. hat kiirzlich _ 
- die Babntheorie von acht Elektronen im Wiirfelverband quanten- 
theoretisch in Angriff genommen und fir gro8e wirksame Kern- a 


1) A. Landé, lc. § 3. 
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ladungen Z’ die Bahnen der oben beschriebenen Ladungsverteilang 
als Niherung gefunden'). Der Radius dieser Bahnen ergibt sich-zu?) 


r=d- > (4) 


das ist viermal so gro8 wie n-quantige Ringradien, die sich nach 
Bohr bekanntlich zu r = a).n?/Z’ berechnen. Mit Einsetzung der 
in (4a) auftretenden Z’-Werte erhalt man aus (5) 


Yee. She Pisce ss ane 

ily, HOALID AS Wody ner aoe 
was nur fiir » = 2 zu Werten fihrt, die mit den Werten r/a, der 
Tabelle 2 zu vergleichen sind, namlich 


= = 2,59, = — 3,83, (5) 
Zablen, die nur als erste grobe Naherung zu betrachten sind; denn 
weder ist dabei der Einfilu$ innerer Elektronen (Vergré8erung von 1), 
noch die Stérung durch die fast beriihrenden Nachbarionenspharen 
(Verkleinerung von r) beriicksichtigt, ganz abgesehen davon, daB ja 
bereits die Radiusformel (4) nur im Grenzfall sehr grofer Z’ gilt. 
Die theoretische IonengréBe (5) ist also nur als provisorische Ab- 
schatzung aufzufassen, die allerdings fiir » = 2 in die Gegend der 
durch Tabelle 2 geforderten Werte weist. 

Ein Einwand gegen die gefundene GréBe der Wiirfelspharen 
kénnte aus der Betrachtung der Alkali-Serienspektren entspringen, 
deren konstante Terme (3/,,s), (2, p), (3, d) geschrieben werden mit 
den Quantenzahlen 3/5, 2,3. DaB die gebrochene Quantenzahl 3/, des 
S-Terms nicht auf fester Basis steht, hat sich bei dem entsprechenden 
Term bei Helium herausgestellt. Verf. konnte zeigen, daf man hier 
die Quantenzahl 1 statt 8/, zu nehmen hat’), und daS 3/, nur durch 
eine starke Stérung der einquantigen Bahn des Serienelektrons durch 
Einfiu8 des inneren Elektrons vorgetiiuscht wird. Ahnliches wird man 
bei den Alkalispektren vermuten. Hier miiBte eine S-Bahn mit 
n= 1 statt n = 3/, auf einem Radius r = 1.a) vor sich gehen, 
also innerhalb der Wiirfelsphaére verlaufen, wenn sie ungestért 
(wasserstoffahnlich) wire. Die Stérung des in Wirklichkeit natiirlich 
aufen umlaufenden Elektrons durch den Einflu8 der Wiirfelsphare 


1) A. Landé, Dynamik der réumlichen Atomstruktur; Verh. d. D. Phys. 
Ges. 20, 2, 1918 und 21, 644 u. 653, 1919. 

2) 1. ce. 8.655, 1919. 

3) Physik. ZS. 20, 228, 1919. 


sy 


Pe 
ie 


ee 


< 
a 


ha 
ne 


1920] Uber die Gréfe-der Atome. 197 


kann man aber folgendermafen berechnen!): Man denke sich die 
Wiirfelsphare der acht Elektronen in den Kern hineingeschrumpft, 
so daf das Valenzelektron die ungestirte einquantige Bahn beschreiben 
kann. Jetzt dehne man den inneren Wiirfel durch irgend einen 
Zwang unendlich langsam aus. Durch die AbstoBung der negativen 
Wiirfelsphare wird dann auch die Bahn des Valenzelektrons aus- 
gedehnt. Wenn der ProzeB8 durch lauter mechanische Gleichgewichts- 
zustande hindurchgeht, erhalt man zu jedem Ausdehnungszustand des 
Wiirfels die zugehérige gestérte einquantige Bahn des Valenz- 
elektrons, welche stets auBerhalb des Wiirfels bleibt und doch ein- 
quantig ist. Nur wird seine Termenergie so stark von der ungestérten 
einquantigen Energie abweichen, daS eine gebrochene Quantenzahl 
8/, vorgetiuscht erscheinen kann. Jedenfalls darf man das Auftreten 
eines Serienterms (3/,,s) eher als ein Argument fiir als gegen die 
gefundene Gréfe der Wiirfelsphiren auffassen. 

Ein anderer Einwand kénnte aus der Scharfe der Interferenz- 
linien im Laueeffekt erhoben werden. Debyes und Scherrers ?) 
Methode, aus der gemessenen Art des Intensititsabfalls die GréBe 
der beugenden Elektronenhiille abzuschatzen, hat bisher noch keine 
Anwendung auf Einzelfille heteropolarer Kristalle gefunden. Wie 
aber auch ihr Resultat ausfallt, jedenfalls durfte die Erklarung der 
Beugungslinienschirfe auf nicht festerem Boden stehen, als die von 
uns benutzte Voraussetzung, daB die Kristalle durch elektrostatische 
Krafte zwischen Ionen von héherer raumlicher Symmetrie zustande 
kommen und deshalb die Ionen notwendig die gefundenen GréBen 
haben. miissen. : 

Wollte man aber aus irgendwelchen Griinden doch einer klei- 
neren Ausdehnung der Elektronensphaéren den Vorzug geben, so 
wiirde man die Existenz besonderer nicht elektrischer , Molekular- 
krafte“ postulieren miissen. . 


1) A, Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 578, 1919. 
2) P. Debye und P. Scherrer, Phys. ZS. 19, 474, 1918. 
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Einige Resultate 
aus dem Studium des Dampfdruckproblems. 


Von Léon Schames. 


(Vorlaiufige Mitteilung. — Eingegangen am 4. Februar 1920.) 


Zweck dieser Notiz ist, einige auffallende Resultate mitzutecilen, 
die sich beim Studium des Dampfdruckproblems ergaben und die 
hauptsachlich die latenten Warmen, sowie die chemischen Konstanten 
betreffen; die ausfiihrliche Arbeit soll spater verdffentlicht werden. 

§ 1. Wir hatten friiher’) mit dem Studium der integralen 


Dampfdruckfunktion 
In p 


= oe | 3 (1) 

et 

t 

begonnen (p und t reduzierte ZustandsgréBen) ; mit ihr steht die 
differentiale Dampfdruckfunktion 


fag @) 
in engem theoretischen Zusammenhang, namlich 
fp =f—td—t)f. (3) 
Nach der empirischen van der Waalsschen Dampfdruckformel 
ware f, = konstant und mithin fiir alle Temperaturen f, =f. , Diese 
absolute Konstanz gilt in Wirklichkeit niemals; jedoch ergibt sich 
aus (3), daB fiir bestimmte Punkte /, = f,, namlich fiir t — 0, fy; 
fir t= 1, f,; und schlieBlich im Maximum und Minimum von /;. 
Weitere GesetzmaBigkeiten von f, und f, werden wir spater geben. — 


fy 148t sich mittels der Clausius-Clapeyronschen Gleichung auch 
umformen zu . By 


rae ec (2a) 


wobei die Verdampfungswarme L und die auBere Arbeit A in gleichem, © 
sonst beliebigen MaB zu messen sind. Im Giiltigkeitsgebiet des 
idealen Gasgesetzes darf A = RT gesetzt werden, so daB hierbei 


L ~ 


fy = RT, 


(2b) 


1) L. Schames, Verh. d. D. Phys.Ges. 15, 1021, 1913. 
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Frither?) hatten wir eine weitere Dampfdruckfunktion 


? 
at 
in den Kreis der Betrachtung gezogen. Die Regel (Konstanz), die 
wir fiir , fanden, war jedoch blo8 eine empirische, und es zeigt sich 
jetzt, daB diese Regel nicht exakt gelten kann, denn die Werte von 
fo und f;, die wir jetzt sehr genau angeben kénnen, weichen etwas 
von den friiher gegebenen /,-Werten ab. 

§ 2. Wir wollen nun die Werte von /, und f; fiir eine Reihe 
von Substanzen geben, und zwar geordnet nach steigenden Werten 
von fo. Letzteres gibt also die nach (2b) reduzierte Verdampfungs- 
wirme im absoluten Nullpunkt; analog wollen wir mit fy die reduzierte 
Sublimationswarme fiir T—0 bezeichnen. Die Differenz beider fo — fy 
gibt dann die reduzierte Schmelzwarme fiir 7 — 0. Die thermo- 
dynamische Berechnung bzw. graphische Ableitung dieser Werte ist 
‘sehr genau méglich, wenn die spezifische Warme des festen Zustandes 
und des Gases, sowie Schmelz- und Verdampfungswirmen im Tripel- 
punkt bekannt sind, was bei den meisten der folgenden Substanzen 2) 
der Fall ist. He, H, und Ne konnten mittels anderer Uberlegungen 
in den Kreis der Betrachtung gezogen werden, so daB sich hiernach 
die noch fehlenden kalorischen Daten dieser Substanzen berechnen 
lieBen. Die hieraus berechnete Schmelzwarme des H, fand nach- 
triglich in der Beobachtung?) eine vollkommene Bestitigung. Es 
diirften mithin auch die Werte beim He richtig sein; beim Neon 
hingegen sind die Zahlen noch nicht ganz so sicher. 

Was den Wert von f,, fo, fs im kritischen Punkt anbelangt, /;,, 
so sei daran erinnert, da dieser gleich dem me Dampfspannungs- 
quotienten ist. 

Bei fo zeigt sich deutlich ein Wachstum mit gréBer werdender 
Kompliziertheit des Atoms bzw. Molekiils. Dies steht in engem Zu- 
sammenhang mit der Variation der ,Troutonschen Konstanten“. 


‘ d 
fs = th, dg 


Die Troutonsche Regel nimmt bekanntlich Verdampfungswirme 


und Siedetemperatur unter Atmospharendruck als korrespondierende 


GréBen, was aber — ebenso bekanntlich — nicht streng ist. Hier 


werden hingegen die Verdampfungswarmen im streng korrespondieren- 
den absoluten Nullpunkt einerseits und die ebenfalls streng korre- 


spondierenden kritischen Temperaturen andererseits zur Bildung von _ 


1) L. Schames, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 37, 1916. 
2) A. Eucken, ebenda, 8. 4. 
3) W. H. Keesom und H. Kamerlingh Onnes, Proc. Amsterdam 20, 


1000, 1918. 
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_ 
—— See = C. 
r, Ay 
Th | Pr fo fo hi (a dt | a aor 
Atm 0 
Helium | 5,25} 2,26] 18/, | (19/4) | 477 3/, 13/ 1,73 
Wasserstoff | 33,18] 12,80] 25/g-| 3 5 1), 31/ | 3,57 
ee acnitee: } | 7 nt ) 
Zustandsgleichung | — — ) 33/, — 4 40 37/19 | == 
Neon | 44,74} 26,86] 42/.? | (47/g) | 54/9? 21/y? 7 7,02 
Argon . | 150,65) 48,0 || 53/4 6/, | 6 43/, 101/, | 10,50 
Stickstoff 126,0 | 33,5 || 63/2 63/, | 63/g i 138/, | 18,32 
Sauerstoff . 154,25| 49,71) 68/, 63/, | 6 8l/, 147/g | 15,00 
Kohlenoxyd . 133,6 | 35,5 || 64/4, | 71/4 | 71/4 7 |131/, | 13,50 
Wasser 647 /217,8 || 88/, 88/, |. 72/5 7°/s 16 16,10 
Kohlens4ure . 304,4 | 72,9 || 88/, | 101%, | 63/, 9 173/g | 17,20 
fo genommen; deshalb kommt der GréBe fo. eine weit gréSere 
theoretische Bedeutung zu als der Troutonschen Konstanten. Auf- 


fallend ist der merkwiirdige Umstand, da8 die Zahlen fiir fp rational 
sind, und da8 sie sich samtlich als Briiche mit dem gemeinsamen 
Nenner 8 darstellen lassen. Dieser Umstand diirfte mit dem anderen 
zusammenhangen, daB die reduzierte Gaskonstante1) fiir eine Reihe 
einfacher Substanzen 33/; ist?). Der variierende Zahlwert von fo 
hangt jedenfalls mit Zahl und Anordnung der Elektronen im Atom 
bzw. Molekiil zusammen’). Die Tabelle zeigt, daB Aahnliches auch 
fiir /, gilt*). Noch auffallender aber ist das Resultat fiir die re- 


duzierte Schmelzwirme fiir 7 — 0, also fiir die Differenz ire 
Aus der Tabelle folgt namlich empirisch: 
3 
lim se RT, = = fy— fo = e's | (4) 
wobei fiir die meisten Substanzen der Tabelle n = 1; nur fiir. CO 


nm = 2 und fiir CO, n = 5. Demnach gilt das Korrespondenzgesetz 
fiir eine groBe Reihe von Substanzen in bezug auf den Schmelz- 
yorgang weit besser als in bezug auf die Verdampfung. 


1) L. Schames, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 35, 1916. 

2) Das Wachsen der reduzierten Gaskonstanten iiber diesen Wert bei 
komplizierteren Substanzen diirfte in der Bildung gréSerer Komplexe (Schein: 
assoziation) bereits im kritischen Punkt begrindet sein. 

3) Das Auftreten der Zahl 8 im Nenner suggeriert einen eventuellen Zu- 
sammenhang mit der Bornschen Wiirfelhypothese. 


*) Wie fy) mit der Troutonschen Regel cusaritien henge? so gibt fo eine 
Regel fiir die Sublimationswairme, jedoch nicht etwa fiir den Tripelpunkt oder 
fir Atmospharendruck, wonach man Bohn haufig suchte, sondern fiir den ab- 
soluten Nullpunkt. 


/ 
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Es ergibt sich also hier zweifelsfrei, da8 die Schmelzwirme bei 
T= 0 nicht Null ist, eine Hypothese, die Verf. friiher’) vertrat. 
Bei T= 0 und p — 0 sind zwar im flissig-unterkiihlten und im 
festen Zustand Temperatur, Druck, Volumen und Entropie einander 
gleich, nicht aber die Energie, so daB8 man es hier nicht — wie friiher 
angenommen — mit einem richtigen kritischen Zustand, sondern 
héchstens mit emem pseudokritischen zu tun hat?). 


§ 3. Wir haben in unserer Tabelle auch das f aufgenommen, 
das sich aus der van der Waalsschen Zustandsgleichung ergibt. 
Dabei zeigt sich wiederum’ die Sonderstellung*) von He und H, allen 
tibrigen Substanzen gegeniiber, die noch deutlicher am Verlauf der 
Funktion /, spater zu zeigen, und die molekulartheoretisch durch die 
ebene Anordnung der Elektronen dieser Substanzen gegeniiber der 
raumlichen Anordnung bei allen anderen Substanzen zu deuten sein 
wird. 

§$ 4. Die im Dampfdruckproblem auftretende Nernstsche che- 
mische Konstante a, oder der entsprechende reduzierte Wert 


= a—Inp, +foln 7; (5) 
steht mit fp in engem Zusammenhang‘), namlich 
1 
Z1fe 
=o + [qfat, . (6) 
0 


wobei 4f als Abkiirzung gesetzt ist fiir— 

: fo+fot—h = 4f, , (7) 
LG Oe ee a nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung 0, 
fiir wirkliche Substanzen aber °/, ist. 


Fiir die einatomigen Substanzen und fiir H,, das sich ja im 
ganzen Dampfdruckgebiet (0 << 7 < 7) ,eimatomig“ verhialt, ist in 


1) L. Schames, ZS. f. phys. Chem. 87, 369, 1914. 

2) An dieser Stelle kann nicht unerwahnt bleiben, dai Tammann, der 
friiher immer eine gegenteilige Ansicht vertrat, sich plotzlich zu der Annahme 
des Nullwerdens der Schmelzwarme fiir 7 = 0 bekannte (Lehrb. d. Metallo- 
graphie 1914, 8. 31), ohne dafir irgend einen Grund anzugeben, oder einen 
Autor zu zitieren. Nach den Ausfiihrungen im Text trifft also dies Nullwerden 
nicht zu; ebensowenig trifft andererseits die ursprtingliche Ansicht Tammanns 
zu, welche auf dem — tatsichlich nicht vorhandenen — ,ymMaximalen Schmelz- 
punkt* beruht und mit der Méglichkeit negativer Schmelzwaérmen rechnet 
(Kristallisieren und Schmelzen, 1903, 8. 2 und 32 u. ff.). 

8) Vel. Ix Schames, Ann. d. Phys. 5%, 331, 1918. ae 

4) Gleichzeitig gibt (5) und (6) auch den Zusammenhang der chemischen 
Konstanten mit den kritischen Groéfen. 


aaa 
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unserer Tabelle dieses graphisch ausgewertete Integral, und dann die 
Summe aus diesem und fp als a aufgenommen. Es zeigt sich wieder 
das merkwiirdige Resultat rationaler Briiche und das noch iiber- 
raschendere, daB sich die reduzierten chemischen Konstanten von 
He, H,, Ne, A wie 1:2:4:6 verhalten. Um dies sonderbare Resultat 
und gleichzeitig die Genauigkeit unserer Zahlen zu priifen, wurde a 
noch auf ganz anderem Wege aus Gl. (5) berechnet, indem man der 
theoretischen Ableitung1) der chemischen Konstanten einatomiger 
Substanzen entnahm 
a == 2,30 (— 1,608 + 3 log m), 

wo m das Molekulargewicht bedeutet; dem so berechneten a wurde 
zar Unterscheidung in unserer Tabelle der Index m gegeben. Wenn 
wir bedenken, da8 auBer dem Molekulargewicht in a, die kritischen 
GréBen nach (5) eingehen, so diirfen wir die Ubereinstimmung wee 
a und a,, wohl als vollkommen bezeichnen. 


Ebenso stimmt die hier durchgefiihrte Berechnung der redu- 
zierten chemischen Konstanten der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung eee mit der ganz andersartigen 
Plancks?) iiberein. 


Bei den mehratomigen Substanzen war es zweckmafiger, 
nur den Zustand zu betrachten, in welchem die Rotationswarme schon 
ihren vollen Betrag erreicht hat. Dies bedingt eine ganz geringe, 
etwa 1/, Proz. betragende und nicht weiter beriicksichtigte Ver- 
kleinerung des Rechnungswertes fiir f) in (6) und (7) gegen den 
tabellierten wirklichen Wert. Weiter wird dann in (5) und (7) f, fir 
zweiatomige Substanzen 7/,, und fiir drei- und mehratomige 4. Fiir 
mehratomige Substanzen wurde so das a unserer Tabelle berechnet 
und mit a, verglichen, das sich aus den aus dem Dampfdruck des 
festen Zustandes abgeleiteten Zahlen Langens%) ergab. Aus diesen 
Daten lassen sich die Tragheitsmomente des Molekiils, bzw. deren 
algebraischer Mittelwert, berechnen, wie Verf.1) an anderer Stelle 


durchgefiihrt hat. Auch fiir die mehratomigen Substanzen scheinen 
; 


Af 


sich so rationale Briiche fiir \Z dt und also auch fiir q zu ergeben; 


0 
jedoch ist die Rationalitat dieser Zahlen im Gegensatz zu den obigen 
keineswegs ganz sicher. Die Ubereinstimmung der hier gefundenen — 


1) L. Schames, Phys. ZS. 21, 38 u. 39, 1920. 
*) M. Planck, Thermodynamik, Leipzig 1913, 8. 277. 
3) A. Langen, ZS. f. Elektrochem. 25, 25, 1919. 
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a mit-den aus den Langenschen Daten berechneten Am ist jedenfalls 
befriedigend. 

§ 5. Zum Schlu8 wollen wir darauf hinweisen, da8 das Studium 
der betrachteten Dampfdruckfunktionen (der Integralfunktion /, und 
der Differentialfunktion f,) sowohl fiir die Theorie als auch fiir die 


Praxis von groBer Bedeutung ist; ersteres weil sie neue Kinblicke 


in das Wesen sowohl der gebrauchlichen Dampfdruckformeln als auch 
der Integrationskonstanten gestattet, letzteres weil sie die Aufstellung 
auBerordentlich genauer Dampftabellen und deren Extrapolation bis 
zum absoluten Nullpunkt erméglicht. Wiahrend man bisher fiir die 
Aufstellung von Dampftabellen das ‘eichlich vorliegende Beobachtungs- 
material tiber Dampfdrucke mittels mehr oder weniger guter, aber 
niemals wirklich streng geltender Dampfdruckformeln korrigierte 1), 
erweist es sich jetzt als zweckmiBiger, aus den beobachteten Dampf- 
drucken (eventuell auch mit Benutzung von Messungen der Ver- 
dampfungswarmen) f, und f, direkt abzuleiten, diese mittels ihrer 
theoretischen GesetzmaBigkeiten zu korrigieren, um aus den so korri- 


; q ones 
gierten Dampfdruckfunktionen sofort », 7 und mithin auch das Ver- 


haltnis qimit vorher bei weitem nicht erreichbarer Genauigkeit ab- 


zuleiten. Kennt man — wie es fiir eine grobe Reihe von Substanzen 
der Fall ist — weiterhin die Sa&ttigungsvolumina (oder die Ver- 


dampfungswarme), so hat man denn auch die Werte von Z und A 
einzeln (oder die Differenz der Sattigungsvolumina). Sind auBerdem 
noch — wie es bisher allerdings wohl nur bei den hier behandelten 
Substanzen der Fall ist — die kalorischen GréBen fiir tiefe Tem- 
peraturen bekannt, so lassen sich sowohl /, und /, als auch f, und 2 
mittels der theoretischen GesetzmaBigkeit bis zum absoluten Nullpunkt 
extrapolieren; infolge davon ergibt sich dann auch die spezifische 
Warme der unterkiihlten Flissigkeit, aus welcher dann weitere 
interessante theoretische Schliisse zu ziehen sein diirften. 

. Frankfurt a. M. im Januar 1920. 


1) Aus diesem Grunde sind selbst die so sch6nen Dampftabellen von 8. Young 
(Proc. Roy. Dubl. Soc. 12, 374, 1910) korrekturbediirftig; vor allem weisen sie 
in L gréBere Abweichungen auf, als man erwarten diirfte. Die neuen Ta- 
bellen 39—48 (fiir Wasser) der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt (Warme- 
tabellen, Braunschweig 1919) erweisen sich als ausgezeichnet; unsere Dampt- 
druckfunktionen geben fiir sie nur ganz unwesentliche Korrekturen, sie ermoglichen 
aber den Bereich dieser Tabellen sowohl fiir niedere Temperaturen als auch fur 
hohere (bis zur kritischen Temperatur) ganz wesentlich zu erweitern. 
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Zur Kenntnis der Kristallgitter. 
Von A. Reis. 


Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der 
Techn. Hochschule Karlsruhe. 


(Eingegangen am 8. Februar 1920.) 


Die Theorie der festen Kérper hat in der letzten Zeit unter 
Beschrankung auf ganz wenige Stoffe von sehr einfacher Bauart her- 
vorragende Erfolge erzielt. Die Frage, inwieweit die gewonnenen 
Ergebnisse in der besonderen Natur der verwendeten Stoffe und in- 
wieweit sie im Wesen aller kristallisierten Materie gelegen sind, be- 
ansprucht hohes Interesse, scheint aber bisher schwer zu beantworten. 
Die vorliegende Mitteilung will einen Beitrag dazu liefern. Obgleich 
noch nicht abgeschlossen, wird sie in vorlaufiger Form vorgelegt, da 
die kiirzlich erfolgte Einbeziehung der festen Halogenwasserstoffe 
in den Kreis der betrachteten Stoffe1) die Erérterung der in Rede 
stehenden Probleme unvermeidlich gemacht hat. 

$ 1. -Es sei gestattet, die gegenwirtige Lage des Problems kurz 
zu beleuchten. Die Gitterauffassung der Kristalle hat sich seit ihrer 
ersten Aufstellung standig im Sinne einer fortschreitenden Auflésung 
der Gitterelemente entwickelt; sie begann mit Gitterelementen, die 
aus einer Anzahl von chemischen Molekiilen bestehend gedacht wurden 
und ging schrittweise zu Hinzelmolekiilen, zu Atomen und schlieBlich 
za den Bausteinen der Atome iiber. Die Zuversicht, da8B diese Ent- 
wickelung auf dem richtigen Wege sei, ist auferordentlich gestiegen, 
seit zu der Begriindung durch die Theorie der Kristallgitter die 
Bestaitigung durch die réntgenographischen Ergebnisse getreten ist. 
Kristallographen und Physiker neigen dazu, die Aufhebung des 


-Molekiilverbandes und seine Ersetzung durch einen Gitterverband fiir 


den wesentlichen Grundzug jedes Uberganges aus dem amorphen in 
den kristallisierten Zustand zu halten. Den Chemikern erscheint es 
unméglich, den Molekiilbegriff fiir den festen Zustand aufzugeben. 
Sie konnten aber den Einwand nicht entkriften, da® gerade bei den 
bestbekannten Gittern — wie z. B. dem von NaCl — die Annahme 
von Molekiilen mit der konsequenten Anwendung der Gittertheorie 
unvereinbar ist. 

Denn wenn in einem Gitter ein Atom von mehreren anderen 


gleichmafig umgeben erscheint — wie im Gittermodell des NaCl — 


1) Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21,714, 1919; Haber, ebenda 21, 750, 1919. 
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jedes Na-Atom von sechs Cl-Atomen und umgekehrt —, dann ist es 
nicht zulassig, zwischen zweien dieser Atome eine besonders innige 
chemische Bindung anzunehmen und die anderen Bindungen zwischen 
benachbarten Atomen fiir vergleichsweise schwach zu halten. Die 
Kinfiihrung einer solchen ad hoc gemachten Annahme wiirde die 
Grundlagen der Gittertheorie umstoBen. Sind aber alle sechs Bin- 
dungen gleich, dann verliert die Behauptung, ein Na-Atom bilde mit 
einem der sechs benachbarten Cl-Atome ein Molekiil, jeden Sinn. 
Die Unlésbarkeit dieses Widerspruches erhellt am deutlichsten aus 
den anschaulichen Modellen von J. Stark), der genétigt ist, im NaCl 
zwischen einem Na-Atom und den sechs Cl-Atomen, die es in gleichen 
-Abstinden gleichmaBig umgeben, drei verschiedene Arten der chemi- 
schen Bindung anzunehmen, deren Verschiedenheit zwar die einzige 
Stiitze fiir die Zuordnung jedes Atoms zu seinem Molekiilgenossen 
bildet, aber in keiner Gittereigenschaft merklich wird. Obgleich sehr 
zahlreiche Forscher zur chemischen Deutung der Gitter Beitriige ge- 
hiefert haben, die hier zu besprechen der Raum verbietet, ist die Lage 
durchaus ungeklirt. 

Unter diesen Umstinden verdient die Frage ernstliche Priifung, 
ob nicht die ganze Schwierigkeit durch unzutreffende Verallgemeine- 
rung der an den einfachsten Stoffen aufgefundenen Merkmale ent- 
standen ist. Man mu daran erinnern, da die réntgenographische 
Methode in der Auswahl ihrer Untersuchungsobjekte bisher eine Ein- 
seitigkeit gezeigt hat, die sich mit derjenigen der Gittertheorie bei- 
nahe deckt. _ 

In der Tat werden, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, alle Wider- 
spriiche durch die Erkenntnis beseitigt, daB es mehrere Arten von 
Kristallgittern gibt, zwischen denen tiefgreifende Unterschiede der 
Konstitution bestehen. Von Nernst wurde diese Ansicht schon 1913 2) 
fiir Elemente mit voller Klarheit ausgesprochen und zu wichtigen 
_Schliissen betreffend Energieinhalt und Kohisionskrafte fester K6érper 
__verwertet. Neuerdings hat Nernst eine kurze Darstellung seiner Auf- 
fassung der Kristallstrukturen gegeben*), in der bereits einige An- 
schauungen ausgesprochen werden, die sich auch aus der vorliegenden 
Untersuchung ergeben ‘). 


1) Jahrb. Rad. u. El. 12, 292, 1915; Atomdynamik, 3. Bd., 8. 195. 
2) Géttinger Vortrage, 8.67. Von hochster grundsatzlicher Bedeutung ist. 
die dort abgeleitete Méglichkeit der Molekulargewichtsbestimmung im festen 
Zustande. : 
— 3) Grundlagen des neuen Warmesatzes, 8.52. Vgl. 8.216 dieser Mitteilung. 
4) Dies gilt von den Nernstschen Ausfiihrungen tuber »einatomige Gitter 
und ,ausgezeichnete Gruppen“. : 5 
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In der vorliegenden Mitteilung wird nun — soweit.dem Ver- 
fasser bekannt zum erstenmal — der Versuch gemacht, den chemi- » 
mischen Verbindungen zwei verschiedene Grundtypen von 
Kristallgittern zuzuordnen}). 

Diese Annahme ist nicht willkiirlich; sie stiitzt sich darauf, daB 
die chemischen Verbindungen tatsichlich zwei wesensverschiedene 
Grundtypen besitzen: die Salze und die Verbindungen ohne Salz- 
charakter. 

- Der Kristallgittertypus, der den chemischen Verbindungen ohne 
Salzcharakter entspricht, hat bisher weder réntgenographische noch 
gittertheoretische Untersuchung erfahren; seine Annahme ist bis jetzt 
nur eine Forderung der Chemie und der Molekularphysik. Wenn 
hier der gewagte Versuch unternommen wird, die Ergebnisse der 
Réntgenographie und der Gittertheorie nicht abzuwarten, vielmehr 
der Anwendung dieser Methoden die Bahn zu ebnen, so ist zur Defi- 
nition der Kristallgittertypen eine exakte geometrische Untersuchung 
unerlaBlich. Sie wird in § 3 gegeben werden. 

Vorher wird aber noch eine Vorfrage zu klaren sein. Welchen 
Sinn behalt die summarische Betrachtungsweise, die hier angewendet 
werden soll, um eine Ubersicht iiber die méglichen Gittertypen zu 
gewinnen, angesichts der Notwendigkeit, in der Gitterlehre von Mole- 
kiilen und Atomen zu Atombausteinen fortzuschreiten? Es ware ein 
Unternehmen von zweifelhaftem Werte, Begriffen, die eben jetzt 
problematisch geworden sind, neue Anwendungen zu geben, wenn 
diese Frage nicht vorher sorgfaltig erwogen wiirde. Dieser Betrach- 
tung ist § 2 gewidmet. 

§ 2. Die Gewinnung brauchbarer Kristallstrukturbilder kann man 
in zwei Schritte zerlegt denken. Der erste fiihrt zu einem Raum- 
gitterschema, in dem die Lage jedes Atoms durch ein Koordinaten- 
tripel bestimmt wird; der zweite zu einer mehr oder minder voll- 
stindigen Kenntnis der Lagen oder Bahnen der Kerne und Elektronen. 
Das Ungeniigende des ersten Schrittes ist sowohl fiir die Kristall- 
physik?) als auch fiir die Kristallographie*) gezeigt worden. Die 
Bescbaftigung mit dem vereinfachten Schema, das nur ,,Atomlagen“ 
angibt, ist jedoch aus zwei Griinden wichtig. Erstens erlaubt die 


1) Irvin Langmuir (J. Amer. Chem. Soc. 88, 2221, 1916) hat &hnliche 
Ansichten tiber die chemische Auffassung der Kristallstrukturen ausgesprochen, 
jedoch ganz andere Schliisse daraus gezogen. 

*) Siehe vor allem Born, Dynamik der Kristallgitter, 8. 2. : 

3) Johnsen, Phys. ZS. 16, 269, 1915; Niggli, ZS. f. anorg. Chem. 94, 207, 
1915; Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 1919. rs 
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rontgenographische Methode bisher nur den ersten der beiden Schritte 
zu tun; ihre Ergebnisse werden durch Schemata gedeutet, in denen 
in ebensoviel Gitterpunkten als der Kristall Atome aufweist, Elek- 
tronenhaufen vereinigt gedacht sind. Die Méglichkeit, die Elek- 
tronenzahlen der Haufen zu bestimmen und mit den Ordnungszahlen 
der Atome zu vergleichen, hat wohl zu einem wichtigen Erfolge ge- 
fiihrt; der Gewinnung bestimmter Erkenntnisse iiber die Strukturen 
der Elektronenhaufen aus réntgenographischen Daten stehen jedoch 
bisher bedeutende Schwierigkeiten entyegen 1), 

Zweitens erméglicht die Darstellungsmethode der Gitterstruk- 
turen durch ,Atomlagen“ bereits bei dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse die Vorstellungen zu prizisieren und den Anschlu8 an die 
reiche chemische Erfahrung zu gewinnen. Es ist zu hoffen, da8 
gerade dadurch die Ersetzung des unzureichenden Schemas der ,, Atom- 
lagen“ durch ein vollstandigeres erleichtert werden wird. 

Die Entfernungen zwischen unmittelbar benachbarten ,, Atomlagen“ 


werden im folgenden kurz als ,Atomabstande“ bezeichnet. Bei der _ 


Verwendung dieses Begriffes soll stets daran festgehalten werden, daB 
er ebenso wie der Begriff der ,,Atomlage“ eine erste Annaherung an 
ein vollstandigeres Abbild der Materie darstellt, das wir suchen. 

Fiir solche Strukturbilder, in denen die Kerne von den Elektronen 
in hochsymmetrischen Anordnungen umgeben sind, werden die ,,Atom- 
lagen“ und ,Atomabstande“ auch im verfeinerten Modell eime ein- 
fache Bedeutung beibehalten. Solche Anordnungen in allen Kristallen 
vorauszusetzen, erscheint jedoch nicht gerechtfertigt; man wird viel- 
mehr versuchen miissen, di¢ von Haber?) fiir Gasmolekiile aufgestellte 
Annahme einer Verschiebung der auBersten Elektronenschale gegen 
den Atomrest auf Probleme der Kristallstruktur anzuwenden 8). 

§ 3. Es ist nun unsere Aufgabe, zu zeigen, daB bei jedem Gitter 
von gegebener Struktur das Vorhandensein oder Fehlen von zusammen- 
gehorigen Gruppen von Gitterelementen und dadurch die Zugehdérigkeit 

_des Gitters zu einer bestimmten Klasse von Gittern aus einer geome- 
trischen Betrachtung ohne alle Hypothesen willkiirfrei abgeleitet werden 
kann. Nach vorstehender Ausfiihrung ist es hierbei wesentlich, zu 
beweisen, daB die Betrachtung davon unabhingig ist, ob die Struktur 
des Gitters durch ,,Atomlagen“ oder durch ein Schema von belie- 
biger Verfeinerung angegeben wird. Aus diesem Grunde wird die 


1) Debye und Scherrer, Atombau. Phys. ZS. 19, 474, 1918. 
2) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 753, 1919. 
3) Vgl. auch Born, ebenda 21, 740, 1919 (Annahme aihnlicher Verscbiebungen 


zur Erklirung piezoelektrischer Eoobecharapeat 
: * 
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Betrachtung zuniachst fiir Punktgitter allgemeinster Art angestellt und 
erst nachher zur Erérterung der ,,Atomlagen“ tibergegangen. 

Wir wahlen einen beliebigen Gitterpunkt als Anfangspunkt und 
verbinden ihn mit den Gitterpunkten seiner Umgebung durch gerade 
Linien. Dabei soll jedes einfache Gitter1) nur durch einen Punkt 
vertreten sein; der Ausgangspunkt -wird also mit je einem Punkt 
jedes einfachen Gitters verbunden, und zwar mit dem nachstgelegenen 
(mit Punkten seines eigenen einfachen Gitters iiberhaupt nicht). Die 
Verbindungsstrecken, die wir so in bestimmter, endlicher Anzahl erhalten, 
unterwerfen wir -— jede einzeln genommen — folgender Priifung. 
Wir vergegenwartigen uns alle Lagen, in welche die zu priifende 
Strecke gebracht wird, wenn wir die, simtlichen Deckoperationen 2) 
des Gitters vornehmen und fragen, ob diese Lagen in ihrer Gesamtheit 
ein unbegrenztes System von zusammenhangenden Strecken bilden 
oder ob sie in zusammenhangende Streckenziige von begrenzter Aus- 
dehnung zerfallen, die voneinander durch uniiberbriickte Zwischen- 
raume getrennt sind. Im ersten Falle nennen wir die Strecken ,,auBere 
Strecken“, im zweiten Falle ,innere Strecken“. Den Ausgangspunkt 
und sdmtliche Punkte, mit denen er durch ,innere Strecken“ ver- 
bunden ist, fassen wir zu einer ,Punktgruppe“ zusammen. (Erste 
Vorschrift.) Die Bedeutung der Punktgruppe liegt darin, daB die 
Verbindungsstrecke von irgend zwei Punkten der gleichen Gruppe 


wiederum eine ,innere Strecke“ ist; denn die Aufeinanderfolge mehrerer 


Deckoperationen ist immer einer Deckoperation dquivalent. Hier zeigt 
-sich auch, daB die Vorschrift, von jedem einfachen Gitter nur einen. 
Punkt zu verwenden, die Allgemeinheit der Betrachtung nicht ein- 
geschrankt hat; denn jede Verbindungsstrecke zweier Punkte des 
gleichen einfachen Gitters ist eine ,auBere Strecke“, da sie durch 


Ausfiihrung der gesamten Deckoperationen ein einfaches Gitter, also 


ein Streckensystem von unbegrenztem Zusammenhange, liefern muB. 


Unsere ,,Punktgruppe“ kann daher von jedem einfachen Gitter nie 


mehr als einen Punkt enthalten. 
Wir haben oben von jedem einfachen Gitter denjenigen Punkt 


ausgewahlt, der dem Ausgangspunkt zunichst lag. Diese Vorschrift. 
enthielt die vorlaufige Formulierung einer Vorschrift, die besagen — 


1) Nach dem Vorgange von Born (Dynamik der Kristallgitter, 8. 2, ing 


wird hier ein Schoenfliessches Punktsystem als ,Gitter“, ein Behoentiiegs s 


sches Gitter als ,einfaches Gitter“ bezeichnet. 


*) Deckoperationen eines (unendlichen) Gitters heiSen alle Bewegungen, 


Spiegelungen und Kombinationen von ak So und Spiegelungen, welche 
das Gitter in sich selbst tiberfiihren. 
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soll, da8 unter mehreren nach Symmetriegriinden gleichberechtigten 
Gruppierungsméglichkeiten von Gitterelementen die kompakteste be- 
vorzugt wird. Die Vorschrift, deren Berechtigung spater erliutert 
werden wird, bedarf jedoch einer genaueren Fassung, die erst jetzt 
gegeben werden kann. Es kommt nimlich nicht darauf an, gerade 
die Entfernungen des zufillig gewihlten Ausgangspunktes von den 
tibrigen Punkten, sondern die Summe aller Entfernungen innerhalb 
der Gruppe méglichst klein zu machen. (Zweite Vorschrift.) Wir 
haben daher jetzt noch zu priifen, ob wir durch teilweise Anderung 
der urspriinglichen Punktwahl die Entfernungssumme verkleinern 
kénnen'). Wenn wir uns streng auf solche Anderungen beschrinken, 
bei denen ein Punkt gegen einen Punkt seines eigenen einfachen 
Gitters vertauscht wird, dann erfiillen die geinderten Punktgruppen 
noch immer die Vorschrift, da8 die Verbindungsstrecken ihrer Punkte 
»innere Strecken“ sind. Dies geht aus der Betrachtung der zusammen- 
gesetzten Deckoperationen hervor. 

Die Beweiskraft des ganzen Gedankenganges fiir die folgenden 
Anwendungen ist wesentlich davon abhingig, daf die Tragweite einer 
jeden der beiden Bedingungen genau gekennzeichnet wird. Die erste 
Bedingung bestimmt vollkommen Zahl und Art der Gitterelemente, 
welche die Punktgruppe bilden, sowie ihre Lagen bis auf die Freiheit, 

“sie nach jeder Gitterachse um ganze Vielfache der zugehérigen Gitter- 
konstante zu verschieben. Kiirzer ausgedriickt: die erste Bedingung 
bestimmt die einfachen Gitter, welche die Punktgruppe 
bilden, die zweite wahlt auf jedem einfachen Gitter einen 
Punkt. Bisher ist nur vou dem einfachsten Fall die Rede gewesen, ‘ 
in dem alle Punktgruppen gleich sind. Die Betrachtung bleibt genau 
die gleiche, wenn die Gitterpunkte zwei oder mehrere verschiedene 
Punktgruppen bilden. 

Diejenigen ,Punktgruppen“ eines Gitters, die gleichzeitig der 
ersten und der zweiten Bedingung geniigen, nennen wir die ,natiir- 
lichen Punktgruppen“ des Gitters. In jedem Gitter gibt es eine 
und nur eine Wahl der natiirlichen Punktgruppen. 

Bis hierher ist der Gedankengang fiir Punktgitter allgemeinster 
Art verfolgt worden ohne Ricksicht auf die Natur der Gitterelemente, 
welche die Gitterpunkte besetzt halten. Im folgenden wird nur von 
solchen ,,natiirlichen Punktgruppen*“ Gebrauch gemacht, in denen jeder 
- Punkt durch ein Atom besetzt gedacht ist, und die wir kurz ,Atom- 


1) Noch einfacher ist es, ein solches Ausgangsatom aufzusuchen, bei dem 
die zweite Vorschrift von vornherein erfillt ist. ' ES 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. ; Ae ee, 
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eruppen* (im pragnanten Sinne) nennen wollen. Auf den Begriff 
der Atomgruppe findet der gleiche Vorbehalt Anwendung wie auf 
die Begriffe Atomlage und Atomabstand. Es sei jedoch betont, dab 
die Gitterbetrachtung, die uns zum Begriffe der natiirlichen Punkt- 
gruppe gefiihrt hat, nicht auf ,Atomgitter* beschrankt ist, sondern 
mit der Verfeinerung der Gittertheorie Schritt zu halten vermag. 


§ 4. Die oben beschriebene eindeutige Vorschrift zur Zerlegung 
jedes Kristallgitters in natiirliche Atomgruppen gestattet uns, die 
Kristallgitter nach ihrem Aufbau aus Atomgruppen zu klassi- 
fizieren. Hinerseits kann man die Gitter unterscheiden in solche, 
in denen Gruppen vorkommen und solche, in denen jede Gruppen- 
bildung fehit, d. h. alle Gruppen einatomig sind. Anderseits kann 
man die Einteilung danach treffen, ob sich ein Gitter aus gleichen 
oder ungleichen Atomgruppen (Atomen) aufbaut. ; 

Setzt sich ein Gitter liickenlos aus gleichen Atomgruppen zu- 
sammen, so entspricht diese Atomgruppe genau dem Begriffe des 
chemischen Molekiils; solche Gitter wollen wir Molekilgitter nennen. 
Denn ein Kérper, der aus regelmaBig aneinander befestigten gleichen 
Molekiilen aufgebaut ist — und nur ein solcher —, wird die Kigen- 
schaften aufweisen, die unseren Molekiilgittern zukommen; und fir 
seine Molekiile werden die gleichen Aussagen Geltung haben wie fiir 
unsere (vorstehend definierten) ,Atomgruppen“. Ein gruppenloses 
Gitter aus gleichen Atomen werde einatomiges Gitter genannt. 

Die Kristallgitter der Elemente sind teils einatomige Gitter, teils 
Molekiilgitter. 

Bei Kristallgittern von chemischen Verbindungen ist auch 
der Aufbau aus ungleichen Atomgruppen méglich. Nach unserer bis- 
herigen Erfahrung 1) haben in diesem Falle mindestens zwei der vor- 
handenen Arten von Atomgruppen den Charakter von Ionen, der 
ganze Stoff den Charakter eines Salzes 2). 

Gitter, die aus ungleichen Atomgruppen aufgebaut sind, nennen 
wir daher Ionengitter; und zwar Radikalionengitter, wenn minde- 
stens eine Atomgruppe aus mehreren Atomen besteht, Atomionen- 
gitter, wenn jedes Atom eine Gruppe fiir sich bildet. 

Der umgekehrte Satz, daS feste Salze Ionengitter bilden, gilt 
nicht allgemein; wenn die Ionen nicht gewissen Bedingungen der 


1) Vgl. 8. 218. 
*) Diese Darstellung ist nicht ganz Vollstandig und wird manchen Stoffen 


(z, B. Karbiden, Silikaten usw.) wahrscheinlich nicht gerecht. Eine genau a 


Erérterung dieser Frage wird in chemischen Zeitschriften erfolgen. 
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Kleinheit und Symmetrie geniigen, muS da8 Salzgitter vom formal 
geometrischen Standpunkte den Molekiilgittern zugerechnet werden. 

In welchem Mafe und fir welche Eigenschaften solche Salze 
ihren Salzcharakter tatsichlich einbiiRen, werden besondere Unter- 
suchungen zu erweisen haben. 

Ich will noch bemerken, daB ich den ,,Atomlagen* in den Aus- 

_fiihrungen dieses Abschnittes nur den Rang eines sekundiren Merk- 
mals zuerkennen méchte, wabrend ich das primaire Merkmal in dem 
uns noch unbekannten Aufbau der Stoffe aus Elektronen und Atom- 
resten suche. 

Durch die Klassifizierung der Kristallgitter wird fiir die Deutung 
der Kristallstrukturen eine exakte Grundlage geschaffen. Man kann 
formell den Einwand erheben, da8 zwischen genau gleichen und stark 
ungleichen Atomkonfigurationen alle Uberginge denkbar sind. Die 
Erfahrung lehrt jedoch, daB gerade in den typischen, durch Einfachheit 
der Valenzverhaltnisse ausgezeichneten Stoffen im festen Zustande die 
Beziehungen zwischen zwei Atomarten entweder sehr angenihert gleich 
oder auSerordentlich verschieden sind. Der erstere Fall ist durch 
rontgenographische Ergebnisse und durch die Erfolge der Bornschen 
Gittertheorie sichergestellt, fiir den letzteren werden in einer folgenden 
Mitteilung1) Belege erbracht. Sollten sich bei Stoffen mit minder 
einfachen Valenzverhiltnissen 2) Uberginge zwischen den genannten 
extremen Fallen ergeben, so wiirden sie gerade durch den Gegensatz 
zu den einfachen extremen Typen die vorgeschlagene Unterscheidung 
noch fruchtbarer machen. . 

~§5. Die gewonnenen Ergebnisse erméglichen, wie demnachst 
an anderer Stelle ausgefiihrt werden soll, zu einer exakten Stereo- 
chemie des kristallisierten Zustandes zu gelangen, d. h. die chemische 
Konstitution der Stoffe aus ihrer Gitterstruktur ebenso eindeutig ab- 
zulesen, wie aus der raumlichen Atomkonfiguration ihrer Molekiile im 
Lésungs- oder Dampfzustande. Umgekehrt werden die entsprechenden 

_ Riickschliisse aus der chemischen Konstitution auf die Gitterart die 
eindeutige Ermittelung von Gitterstrukturen aus Réntgenogrammen 
manchmal sehr erleichtern kénnen. 

§ 6. Die Folgerungen fir die Kristallographie kénnen hier nur 
angedeutet werden. Der Begriff des Kristallmolekils erhalt eine 
scharfe Fassung, indem aus der Struktur eines Gitters itiber Vorhanden- 
sein und Zusammensetzung seiner Molekiile eindeutige Aussagen 


1) Uber die Kristallgitter der Halogenwasserstoffe. ; 
2) Z. B. bei Verbindungen von Elementen, die an der Grenze zwischen 
-__ Metallen und Metalloiden stehen. 
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abgeleitet werden. In Molekiilgittern tritt der Begriff des Molekil- 

bereichs als einer wichtigen Raumeinheit neben die iiblichen Begriffe 
Fundamentalbereich und Elementarparallelepiped !). Der Molekil- 
bereich ist entweder mit dem Fundamentalbereich 2) identisch oder 
ein ganzes Vielfaches davon. Das Elementarparallelepiped ist ent- 
weder mit dem Molekiilbereich identisch oder ein ganzes Vielfaches 
davon. Mannigfach sind die Anhaltspunkte, die sich fiir die Auf 
stellung von morphotropen Beziehungen ergeben. 

§ 7. Die physikalischen EHigenschaften der festen Stoffe 
hingen naturgemiS besonders eng mit den — in § 2 definierten — 
Atomabstinden zusammen. Wir wollen deshalb nachsehen, wie in 
den verschiedenen Gitterarten des § 4 die Atomabstinde tiber das 
Gitter verteilt sind. In den meisten einatomigen Gittern sind alle 
Atomabstinde gleich; ebenso in Atomionengittern, wenn darin nur 
zwei Atomarten (und diese nur in je einer Valenzstufe) vorkommen. 
In allen Molekiilgittern — auch bei den Elementen und bei den 
einfachsten biniren Verbindungen — miissen ungleiche Atom- 
abstande vorkommen, und zwar kann nach allen Erfahrungen 
kein Zweifel bestehen, da8 die Abstinde der im Molekiil unmittelbar 
chemisch verbundenen Atome#) erheblich kleiner sind, als die Ab- 
stinde von Atomen, die zu verschiedenen Molekiilen gehéren und im 
Kristall benachbart sind. Die GewiSheit dieses Sachverhaltes ist so 
groB, daB es als statthaft angesehen werden darf, die zweite Be- 
dingung des § 3 hierauf zu griinden *). 

Das fiir Molekiile Gesagte gilt hier wie in allen folgenden Abschnitten 
sinngem&B auch fiir Radikalionen. In Molekiilgittern und Radikalionen- 
gittern heben sich also engmaschige Atomgruppen heraus, die nach allen 
Seiten durch gréBere Abstande von den Nachbargruppen isoliert sind. 

Um eine angenaherte Vorstellung von den Zahlenwerten zu geben, 
sei bemerkt, daB die Abstiinde von Atompaaren, die innerhalb von 
Molekiilen und Radikalionen durch starke Affinitéten zusammen- 
gehalten werden, zu ungefahr 1 bis 2 A geschitzt 5) werden kénnen, 


1) Vel. Schoenflies, Kristallsysteme und Kristallstruktur, Kap. XII, sowie 
ZS. f. Krist. 54, 545, 1915. 


*) Fundamentalbereich im engeren Sinne (kleinstméglicher Fundamental- fs 


bereich). 
3) In vielatomigen Molekiilen kénnen auch Atome, die nicht unmittelbar 


chemisch verbunden sind, benachbarte Lagen einnehmen; ihre Abstiinde werden 


bedeutend gréRer sein als die der unmittelbar varbundenen Atome. 


4) Fiir Elektronen gilt, wie bier nicht ausgeftihrt zu werden braucht, eine 


analoge Betrachtung. 


5) Hine Erérterung iiber unsere Kenntnis der Atomabstande soll in einer 


spateren Mitteilung gegeben werden, 
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die »zwischenmolekularen“ Atomabstiinde in Kristallen hingegen 
zu 2,5 bis 4 .A1). Das Wasserstoffatom nimmt wahrscheinlich in 
mancher Hinsicht eine Ausnahmestellung ein. Die Abstiinde in Atom- 
ionengittern mit lauter einwertigen Ionen sind bemerkenswerterweise 
etwa ebenso gro wie die zwischenmolekularen; bei Vorkommen 
mehrwertiger Ionen sind sie etwas kleiner. 

Aus der hier entwickelten Auffassung folgt notwendig, daB eine 
rationelle Aufsuchung von Beziehungen zwischen Molekularvolumen 
und chemischer Konstitution neue Wege wird einschlagen miissen. 

$8. Bei der dynamischen Betrachtung der Gitter soll an der 
Forderung konsequent festgehalten werden, daB bei jedem Gitter aus 
einem System von Annahmen sowohl die Gitterstruktur als auch 
simtliche physikalischen und chemischen Eigenschaften des Stoffes 
hervorgehen miissen. Es soll nun gezeigt- werden, da die. vor- 
geschlagene Klassifizierung der Gitter die Beziehungen zwischen 
Kristallkohasionskraften und chemischen Affinitaten klar hervortreten 
1aBt; der Erkennung des Zusammenhanges stand bisher nur die Un- 
stimmigkeit im Wege, die. sich durch wahllose Betrachtung von Gittern 
verschiedener Klassen ergeben muBte ”). 

Uber die Beziehung zwischen Gitterbau und Gitterkraften soll 
hier als Arbeitshypothese nur angenommen werden, da8 starken An- 
ziehungskraften zwischen zwei Atomen kleine Abstande zugeordnet 
sind und umgekehrt). 

Die Anwendung auf die verschiedenen Gitterklassen ergibt sofort, 
daB in Atomgittern und Atomionengittern die Festigkeit aller Gitter- 
maschen die gleiche ist, svihrend Molekiilgitter und Radikalionen- 


1) Die Angabe, da die Abstande benachbarter C-Atome im Benzolring 6 A 
betragen (Marx, Handb. d. Radiologied5; Beckenkamp, Leitfaden der Kristallo- 
graphie), ist hiernach ebenso unwahrscheinlich wie die zwischenmolekularen Ab- 
stinde der Benzolringe von etwa 1A, die notwendig aus dieser Angabe folgen. 
Die suggestive Wirkung, die von der réntgenographischen Methode ausgeht, hat 
hier iibersehen lassen, mit welcher Reserve sich Debye und Scherrer (Nachr. 
Ges. Wiss. Gottingen 1916, 8.16) ttber die Deutung ihres denkwiirdigen Ver- 
suches geaufert haben. 

2) Die in den folgenden Abschnitten entwickelten Auffassungen decken sich 
naturgem48 in einigen Punkten mit solchen, die schon von anderen Autoren 
ausgesprochen worden sind. Es schien mir jedoch am einfachsten und richtigsten, 
meine Gedankenreihe im Zusammenhang wiederzugeben und auf den Vergleich 
mit den Ergebnissen anderer Autoren an dieser Stelle zu verzichten. 

3) Eg scheint, da8 bei nichtionogener Bindung die Anziehungskraft zwischen 
zwei Atomen mit dem. Abstande in viel héherer Potenz abnimmt, als bei iono- 
gener. Aus den Kompressibilitaten und Sublimationswirmen 1aSt sich in ge 
sittigten Verbindungen ohne Salzcharakter die GréSenordnung der Energie einer 


zwischenmolekularen Bindung auf }/,9) der Energie einer innermolekularen Bin- 


dung, also auf eine kcal pro Grammatom schatzen. 
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gitter aus Maschen von sehr ungleicher Festigkeit aufgebaut sind, 
und zwar derart, daB die festen Bindungen nur im Innern von iso- 
lierten Gruppen vorkommen, deren Zusammenhalt ausschlieBlich durch 
schwiichere Bindungen bewirkt wird). Die Kohasionseigenschaften 
solcher Gitter hangen nur von den zwischenmolekularen, nicht von 
den innermolekularen Bindungskriften ab. In der Sprache der 
Chemie ausgedriickt heiBt das: in chemischen Verbindungen ohne Salz- 
charakter wird die Kohision im festen Zustande nur durch Rest- 
affinitaten bewirkt. 

Es mag niitzlich sein za bemerken, daB nicht jeder chemischen — 
Additionsfahigkeit in gleichem Ma8e zwischenmolekulare Kohidsions- 
krafte entsprechen. Der ,ungesittigte Charakter“ eines Molekiils 
ruft zwischenmolekulare Kohiasionskrafte nur in dem Mafe hervor, 
als er zur Ausbreitung elektrischer Kraftlinien in die Umgebung 
AnlaB8 gibt, also die elektrostatische Anziehung der Molekiile ver- 
gréBert2). Im fliissigen und gasférmigen Zustande aufert sich die 
gleiche Eigenschaft des Molekiils durch die Neigung zur Assgoziation. 
Hydroxylhaltige Molekiile iiben aufeinander eine bedeutende An- 
ziehung aus, wahrend die Bindungen C=C, C=C, C=O, N=N usw. 
viel weniger wirksam sind. 

So ungeklart die Elastizitéts- und Festigkeitseigenschaften der 
festen Stoffe noch sind, ist es doch eine gelaufige Erfahrung der 
Kristallographie, daB im allgemeinen die Kompressibilitaét eines Kristalls : 
um so kleiner, seine Elastizitatsmoduln und seine Harte um so gréBer 
sind, je mehr Atome er in der Volumeinheit enthalt. Es ist auch 
bemerkt worden, daB Stoffe, die ausgezeichnete Spaltungsrichtungen 
von niederem Symmetriegrade besitzen, aus der Reihe herausfallen, 
indem ihre Harte stark vermindert erscheint. Die Einfiihrung der 
Atomabstinde anstatt der Atomvolumina und insbesondere die Scheidung 
der Gitter nach Klassen gestattet nunmehr zu priziseren Aussagen 
zu gelangen. 

Ein Vergleich der Kompressibilitaten der verschiedenen Gitter- 
arten ergibt): 


1) Bei manchen Silikaten und einigen &hnlichen Stoffen bilden hingegen 
wahrscheinlich die festen Maschen ein zusammenhangendes Geriist. 

2) Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Auffassung von Born, 
der seinem Nachweis, da6 die Kohasionskrafte bei einigen einfachen Kristallen 
rein elektrischen Ursprungs sind, die Bemerkung hinzufiigt: ,Man wird wohl 
nicht zégern, dieses Ergebnis auf jede eo zu verallgemeinern.« (Verh. d. 

te D. Phys. Ges. 21, 18, 1919.) 
: 3) Siehe insbesondere Richards, wees Amer. Chem. Soc. 38, 989, 1916. 
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Kompressibilitat in cm?/kg << 108 bei festen Stoffen: 


Metalle (auBer Alkalimetalle) ........... 0,3 bis 4,5 
COIS TTS hal SD RES air a ee Sa RS ep 
Pel wormucn mga vOSVAen we er Eh wii ann ss +5 0)6 1 
PeteOeE ol = he ee ae ee Reena sk ee ee ds. 6 
Chemische Verbindungen ohne Salzcharakter .... 20 , ,50 


Die Kompressibilitaét von Molekiilgittern ist meist ungefihr halb 
so groB als die derselben Stoffe in fliissigem Zustand und , iibertrifft 
diejenigen der Jonengitter im Durchschnitt um mehr als das Zehn- 
fache, diejenigen der einatomigen Gitter noch starker'). 

Uber die Elastizitatsmoduln von Molekiilgittern ist nichts bekannt; 
es ist mit Sicherheit vorauszusehen, da sie im Durchschnitt um ein bis 
zwei Zehnerpotenzen niedriger sein werden, als die der anderen Gitter. 

Es ist bekannt, daB die Hirte von Verbindungen ohne Salz- 
charakter in sehr vielen Fallen au8erst gering ist, daB jedoch manche 
dieser Stoffe — wie z. B. Rohrzucker — durch verhaltnismaBig an- 
sehnliche Hiarten auffallen. WVersuche iiber die Beziehung zwischen 
Harte und chemischer Konstitution sind derzeit im Gange; ihre bis- 
herigen Ergebnisse bestatigen die Auffassung, daB die Kohdsion von 
Molekilgittern durch Restaffinitéaten elektrostatischer Natur be- 
wirkt wird. 

Ein Vergleich der thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
ist bisher nur in roher Annaherung mdéglich. Die Temperatur- 
abhangigkeit ist in vielen Fallen ungeniigend untersucht; wo die 
nétigen Angaben verfiigbar sind, wurden Werte aus Temperatur- 
béreichen gewahlt, die nicht zu niedrig, aber auch dem Schmelzpunkt 
nicht zu nahe liegen. Die Zahlen verschiedener Beobachter zeigen 
starke Abweichungen. Eine Ubersicht gibt folgende Tabelle: 


Kubische Ausdehnungskoeffizienten X 10* bei festen Stoffen. 
Metalle und Legierungen (mit AusschluS der Alkalimetalle) 2 bis 13 


Alia iametallenmec= ss stcey eas caked tires ea ce fae tap cue Oca ao 
Schwerfitichtige Oxyde und Sulfide ......++.+. I » 6 
Salze von Sauerstoffsiuren ... «=... ----++-+-- 3 4 10 
Metalinalowensalz6=. f-)< re se ee ee tee BO CS 
Oxalsiure + 2H,O......... 26 

Harnstof® . 9: a0. )stete cs «es 4 29 Yvon — 190% dis ++ 179?) 


Naphthalin’t. Syeuemeaee ness 0. nfs 282 

1) Die Kompressibilitaten von Molekiilgittern sind meist nahe dem Schmelz- 
punkt gemesstn worden; sie kénnen bei tieferen Temperaturen eine Abnahme 
erfahren, aber nicht in eine andere GréSenordnung fallen. 
2) Bei Ausschlu8 des Gebietes tiefer Temperatur wtrden sich noch be- 
deutend héhere Werte ergeben haben. 
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Trotz der Unvollkommenheit unserer Kenntnisse ist die Gruppie- 
rung der Gitter nach Klassen unverkennbar; die Werte fiir Molekiil- 
gitter betragen das Mehrfache von den Werten fiir Ionengitter und 
fiir einatomige Gitter mit Ausnahme der Alkalimetalle. Es sei bemerkt, 
daf sich die nicht metallischen Elemente von den Metallen scharf ab- 
heben; Diamant und Graphit fallen durch tiefe, Schwefel und Phosphor 
durch hohe Werte aus der Reihe. Besonders charakteristisch ist, 
daS dem Werte 40 fiir (weiBen) Phosphor der Wert 2 fiir Arsen 
gegentibersteht. 

Der Zusammenhang zwischen spezifischer Warme und Gitter- 
bau fester Stoffe ist, wie Born‘) gezeigt hat, kein einfacher. Durch 
eine Debyefunktion mit einer einzigen Frequenz laBt sich der Gang 
der spezifischen Wirme nur bei solchen einatomigen Gittern darstellen, 
die gewissen Bedingungen iiber die Zusammensetzung des Gitters aus 
einfachen Gittern geniigen. Alle anderen Stoffe, auch einatomige 
Elemente und Atomionengitter, gehorchen verwickelteren Gesetzen. 
Zur Erkennung der Beziehung zwischen Gitterart und Verlauf der 
spezifischen W&arme reichen unsere bisherigen Kenntnisse nicht aus; 
auch der von Nernst?) gewiesene Weg der Molekulargewichts- 
bestimmung im festen Zustande aus Schwingungszahl und spezifischer 
Warme bei sehr tiefen Temperaturen konnte bisher noch nicht be- 
schritten werden. 


§ 9. Uber die Beziehungen zwischen den Tisonaanation der 


gleichen Stoffe in verschiedenen Aggregatzustinden ge- 

_stattet die Klassifizierung der Gitterarten wichtige Aussagen zu machen. 

Es seien hier nur zwei Eigenschaften erwahnt, bei denen sich be- 

sonders einfache Verhiltnisse ergeben: die optischen Eigenschaften 
und der Energieinhalt. 

Die optischen Eigenschaften der gasformigen und gelésten 

Stoffe andern sich beim Zusammentritt der Molekiile zu Molekiil- 


gittern im allgemeinen auBerordentlich wenig’); dies gilt ebensowohl 


fiir Massenfrequenzen wie fiir Elektronenfrequenzen. Bei Salzen mit 
Radikalionengittern gilt dasselbe fiir die optischen Eigenschaften, 
die von den innermolekularen Bindungen in den Radikalionen ab- 


hangen; dies zeigt sowohl der Vergleich von Salzen mit gemeinsamem 


Radikalion wie von verschiedenen Aggregatzustinden des gleichen 
Salzes. Jene optischen Eigenschaften der Salze hingegen, welche von 


1) Dynamik der Kristallgitter. 
*) Gdttinger Vortrage 1913. 


3) Der Einflu8 der Dichtednderung mu8 natiirlich in Rechnung gospels af 


~ werden, ebenso eventuell Einflu8 von Temperaturiinderungen. 
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der gegenseitigen Bindung der entgegengesetzt geladenen Ionen ab- 
hangen, sind in Atomionengittern und Radikalionengittern nur dem 
kristallisierten Zustand eigen und finden sich weder in anderen Agegre- 
gatzustanden noch bei mebreren gleichionigen Salzen unverdndert 
wieder. Die Frequenzen, welche der Bindung der Ionen im 
Gitter entsprechen, und nur diese gehorchen der Haberschen 
Wurzelbeziehung!); bei innermolekularen Frequenzen bleibt 
das Verhaltnis zwischen Elektronen- und Massenfrequenzen 
hinter dem von der Wurzelbeziehung geforderten meist um 
mehrere Oktaven zuriick. 

Die Differenz des-Energieinhaltes im gasférmigen und im kri- 
stallisierten Zustand — die Sublimationswirme — betrigt bei 
Molekiilgittern nur wenige keal pro Mol, also wenige Prozente der 
Energie einer einzigen innermolekularen Bindung. 

Bei Salzgittern ist die Sublimationswarme im allgemeinen bedeutend 
gréBer; bei den Alkalihalogeniden betragt sie 40 bis 60 keal pro Mol?). 

Die Verschiedenheit der Sublimationswarme ist in der Natur des 
Kristallisationsvorganges bei den verschiedenen Gitterarten begriindet. 
Bei Molekiilgittern werden nur die schwachen zwischenmolekularen 
Bindungen gebildet und die Bindungsverhaltnisse im Innern der 
Molekiile unbedeutend -beeinfluBt, bei Salzgittern wird der Molekil- 
verband aufgehoben und durch den Jonengitterverband 
ersetzt, der wohl mit ersterem wesensverwandt, aber durch betracht- 
lich kleineren Gehalt an potentieller Energie ausgezeichnet ist. 

Diese Auffassung des Schicksals der Atomverkettung beim Eintritt 
in das Kristallgitter ist auch im Einklang mit den. Erfahrungen 
der chemischen Dynamik. Erstens steht fiir den Chemiker auBer 
Zweifel, daB jedes chemische Individuum, das in gasformigem oder 
flissigem Agegregatzustand faBbar ist, auch den kristallisierten Zustand 


annehmen kann und in diesem mindestens den gleichen Grad von © 


__ Bestindigkeit zeigen muB*), ebenso bringt der Ubergang aus Lésung, 
Schmelze oder Dampf in den Kristallzustand und Riickverwandlung 
auch bei beliebiger Wiederholung niemals chemische Umwandlungen 

‘hervor. Zweitens sind die chemischen Vorginge nach ihrer Ablauf- 
geschwindigkeit in zwei Hauptklassen geschieden: reine Ionenreak- 
tionen, die unmeBbar schnell verlaufen und sonstige Reaktionen, die 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 1117, 1911; 21, 766, 1919; Sitzungsber. d. 
preuS. Akad. “1919, S. 998. * : . 

2) Haber, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 762, 1919. 

3) Den einzigen Fall ausgenommen, da8 der Stoff durch Polymerisation 
der unverinderten Kristallisation entzogen wird. 
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im allgemeinen bei nicht zu hoher Temperatur sehr viel langsamer 
verlaufen. 

Werden nun die Kristallkohisionskrafte als chemische. Krafte, 
die Bildung und Aufhebung des kristallisierten Zustandes als Kniipfung 
und Lésung chemischer Bindungen gedeutet, so darf diese Kniipfung 
und Lisung bei nicht zu hoher Temperatur nur fiir schwache 
zwischenmolekulare Bindungen angenommen werden, nicht aber fir 
innermolekulare+). Ionenbindungen in Gittern kénnen bei nicht zu 
hohen Temperaturen nur beim Ubergang in amorphe Medien von 
hoher Dielektrizitaitskonstante gelést werden. 

Aus diesem Grunde sind wir auch berechtigt, bei chemischen 
Verbindungen ohne Salzcharakter den Aufbau des Gitters aus un- 
gleichen Atomgruppen fiir ausgeschlossen zu halten, wie wir bei der 
Definition der Ionengitter (8.210) getan haben. Denn andernfalls 
wiirde von zwei Atombindungen, die im Gitter identisch sind, beim 
Ubergang in amorphe Zustiinde die eine gelést, die andere in eine 
innermolekulare iibergefiihrt. Dadurch wiirden bei Aggregatzustands- 
anderungen in jedem Falle feste chemische Bindungen gekniipft und. 
gelést, was der Erfahrung widerstreitet. 

Polymorphe Modifikationen unterscheiden sich in der iiber- 
wiegenden Mehrzahl der Falle nur durch verschiedene gegenseitige 
Lage der Gitterbaugruppen, deren innere Beschaffenheit hierdurch 
zwar endliche, aber vergleichsweise so geringe Anderungen erfihrt, 
daB es berechtigt ist, den verschiedenen Modifikationen die ,,gleichen“ 
Gitterbaugruppen zuzuschreiben. Diese Auffassung gilt nicht nur 
fiir Molekiil- und Radikalionengitter, sondern auch fiir Atomionen- 
gitter, da auch die Lagen und Bahnen der Elektronen.im Atom 
durch die Hinfiigung des Atoms in das Gitter beeinflu8t werden. 
Dementsprechend sind die bisher gemessenen Umwandlungswarmen 
bei Molekiilgittern auBerst geringfiigig und steigen auch bei Salz- 
gittern héchstens auf wenige kcal pro Mol; sie scheinen bei beiden 
Gitterarten einige Prozente der Sublimationswirmen der gleichen 
Stoffe auszumachen. Es ist im Vergleich dazu bemerkenswert, daB 
die Umwandlungswirmen von Isomeren meist erheblich gréBer sind. 

Demgegeniiber besteht natiirlich die Méglichkeit, daB ein Stoff 
in zwei kristallisierten Formen auftritt, deren Gitterbaugruppen 
wesentlich verschieden sind, aber in fliissigem oder gasférmigem 
Zustand wegen hoher Umwandlungsgeschwindigkeit nicht getrennt 
beobachtet werden kénnen. 


1) AuBer im Zustande starkster Auflockerung, z. B. bei Hexaphylenathan. 
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Diese Art von Polymorphie, bei der die Umwandlungswirmen 
den Knergiedifferenzen von Isomeren entsprechen miissen, ist aber 
vergleichsweise selten. 

Die vielfach erérterte Frage nach der ,,Eigensymmetrie“ der 
Atome, Ionen und Molekiile ist nach obigem in foleender Weise zu 
beantworten: Die Symmetrie der Gitterbaugruppen im Glitter kann 
von derjenigen der freischwebenden Gebilde gleicher Zusammen- 
setzung verschieden sein; dieselbe Baugruppe kann in verschiedenen 
Gittern verschiedene Symmetrieeigenschaften annehmen. Die er- 
wahnten Verschiedenheiten riihren von der gegenseitigen Beeinflussung 
der Gitterbaugruppen her, sind daher selbst von der Bauart der frei- 
schwebenden Gebilde abhangig; in diese Abhingigkeit gehen jedoch 
nicht nur die Strukturen der freischwebenden Gebilde, sondern auch 
ihre méglichen Deformationen ein. So kommt die zunichst so be- 
fremdliche Erscheinung zustande, da8 viele chemischen Stoffe neben 
einer kubischen Modifikation eine andere von niedriger Symmetrie 
bilden. 

§ 10. Es sollen schlieBlich einige Folgerungen ausgesprochen 
werden, welche die Modelle der Materie betreffen und vor allem 
zwischen den Modellen der Gasmolekiile und der Kristall- 
gitter fiir die gleichen Stoffe sehr weitgehende Bezie- 
hungen festlegen. Bei allen Stoffen mu8 aus dem Modell des 
Gasmolekiils abzulesen sein, welche Méglichkeiten bestehen, durch 
elektrostatische Anziehung zu stabilen Gitterkonfigurationen zusammen- 
zutreten '), ob diese Konfigurationen Ionen- oder Molekiilgitter darstellen 
und wie gro8 ihre Energieinhalte sind. Die Gitterkonfigurationen miissen 
den *polymorphen Modifikationen entsprechen. Die Differenzen der 
elektrostatischen Gitterenergien untereinander miissen die Umwandlungs- 
warmen der polymorphen Modifikationen richtig darstellen; ebenso 
mu sich die Sublimationswirme aus dem elektrostatischen Energie- 
_gewinn bei der Gitterbildung aus den Gasmolekiilen richtig ergeben. 
; Als eine neue und wesentliche Folge der Darlegungen dieser 
Mitteilung erscheint hier die Forderung, aus den Eigenschaften eines 
Gasmolekiils abzulesen, ob der Stoff Salzcharakter hat oder nicht; der 
Salzcharakter ist an die Bedingung gekniipft, daB- die Kondensation 
durch rein elektrostatische Anziehung dazu fiihrt, daB der Molekil- 
verband aufgehoben und durch den Ionengitterverband ersetzt wird. 
Der elektropolare Charakter ist daher eine notwendige, aber nicht 
hinreichende Bedingung des Salzcharakters; es mu noch die zweite 


1) Vgl. 8. 214. 
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Bedingung hinzutreten, daS der Ubergang zur Ionengitterkonfiguration 
mit Energiegewinn verbunden ist. Das Gesagte wird am besten 
durch die Erérterung an dem einfachen Beispiel der Halogenwasser- 
stoffe veranschaulicht, die in einer folgenden Abhandlung mit- 
geteilt wird. 

Zusammenfassung. 

1. Es wird ein Verfahren angegeben, die Frage nach der Existenz 
von Molekiilen und Radikalen in Kristallgittern aus einer rein geome- 
trischen Betrachtung des Gitterbaues mit Hilfe der Deckoperationen 
eindeutig zu beantworten. 

2. Dieses Verfahren leistet bei unvollstandiger Kenntnis des 
Gitterbanes gute Dienste, vermag aber auch der Verfeinerung der 
Gittertheorie zu folgen. 

3. Die Anwendung auf chemische Verbindungen ergibt einen 
grundsitzlichen Unterschied des Gitterbaues zwischen Salzen und Ver- 
bindungen ohne Salzcharakter. 

4, Fiir chemische und kristallographische Probleme ergeben sich 
wichtige Anwendungen. 

5. Innerhalb von Molekilen und Radikalionen sind die Atom- 
abstande merklich kleiner als von Molekiil zu Molekiil. 


6. Die Klassifizierung der Gitterarten schafft ein einheitliches Bild 


des Zusammenhanges zwischen chemischer Konstitution und Kohiasions- 
kraften. Bei Betrachtung der Kompressibilitat, der Harte, der thermischen 
Ausdehnung treten die Unterschiede der Gitterklassen scharf hervor. 

7. Die Kohiasionskrafte in allen Aggregatzustanden sowie die 
Assoziationskrafte in Fliissigkeiten sind wesensgleich und gehen auf 
rein elektrostatische EKinwirkungen der Molekiile zuriick. 

8.. Diejenigen optischen Eigenschaften der Salze, die der gegen- 
seitigen Bindung der Ionen entsprechen, sind an den Aggregatzustand 


gekniipft, die sonstigen optischen Eigenschaften chemischer Verbin- 


dungen sind vom Aggregatzustand weitgehend unabhingig. 

9. Bei Molekiilgittern sind Umwandlungswirmen polymorpher 
Modifikationen und Sublimationgwirmen bedeutend Kleiner als bei 
Tonengittern. 

10. In Jonengittern — und nur in Eerce — ist der Molekil- 
verband aufgehoben und durch den Gitterverband ersetzt; in Molckiil- 
gittern bleiben die Molekiile in wenig veraindertem inneren Zustande 
erhalten. ; 

11. Aus den vorstehenden Sitzen ergeben sich Petites Be- 


dingungen, denen Modelle von Gasmolekiilen und Kristallgittern ger 


niigen miissen. 
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Uber die Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen. 
Von M. Born. 
Mit einer Abbildung. 


(Eingegangen am 12. Februar 1920.) 


Kinleitung. Von Einstein!) riihrt der Gedanke her, man 
miisse die Beweglichkeit von Molekeln geléster Stoffe naherungsweise 
so berechnen kénnen, als wiren es starre Kugeln in einer kontinuier- 
lichen Fliissigkeit mit innerer Reibung. Wenn sich eine solche Kugel 
vom Radius R mit der konstanten Geschwindigkeit U durch die 
Flissigkeit bewegt, so muf nach Stokes?) an ihr eine Kraft 

K=62x“xRU (1) 
angreifen, wo * der Koeffizient der inneren Reibung der Flissigkeit 
ist. Einstein hat diese Formel auf die Diffusion von Zucker- 
molekeln angewandt und die Molekeldimensionen daraus abgeleitet. 
R. Lorenz) hat, hierdurch angeregt, dieselbe Formel zur Be- 
rechnung der Beweglichkeit von elektrolytischen Ionen benutzt, die 
viel kleiner sind, als die Zuckermolekeln Einsteins, Diese kiihne 
Idee hat betrachtlichen Erfolg gehabt, besonders bei gré8eren orga- 
nischen Jonen. Dabei mu& der Ionenradius R geschiatzt werden; man 
gelangt durch sehr plausible Annahmen dazu, R zwischen zwei Grenzen 


- einzuschlieBen, und wenn man dann die entsprechenden Grenzen fiir 


U aus (1) berechnet, so zeigt es sich, da8 bei den einwertigen orga- 
nischen Kationen und Anionen, bei den zweiwertigen organischen 
Kationen, ferner bei den Wernerschen Salzen und weitgehend auch 
bei den zusammengesetzten anorganischen Anionen die beobachteten 
Beweglichkeiten zwischen diese Grenzwerte fallen. Ferner hat sich 
ergeben, daB in gewissen homologen Reihen organischet Verbindungen 


-der aus der Beweglichkeit berechnete Radius im Durchschnitt mit 


der Anzahl der das Ion zusammensetzenden Atome steigt. 

Zwei Tatsachen aber haben sich gefunden, die durch diese ein- 
fache Theorie auch nicht einmal qualitativ gedeutet werden kénnen; 
namlich: 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. (4) 19, 289, 1906. ee 
2) 0. G. Stokes, Trans. Cambr. Phil. Soc. 9, 48, 1851. Vgl. auch H. Lamb, 
Lehrbuch der Hydrodynamik (Leipzig, B. G. Teubner, 1907), 8. 685 oder 
M. Planck, Hinfihrung in die Mechanik deformierbarer Korper (Leipzig, 8. Hirzel, 
. Teil, 4. Kap., § 80, 8.186.” ~ 
ee RN f. phys. Chem. 78, 252, 1910. Vgl. auch die im folgen- 
den zitierten Abhandlungen dieses Verfassers und seiner Schiiler. 


992 M. Born, ‘ | Heft 3 


1. Zweiwertige Ionen haben im Durehschnitt eine kleinere Be- 
weglichkeit, als solche einwertige Ionen, die aus gleichviel Atomen 
bestehen!), und diese wieder eine kleinere als neutrale Molekeln. 
Es scheint also, als wenn Zunahme der Ladung die Beweglichkeit 
(bezogen auf die Ladung des einwertigen Ions) verkleinert. 

2. Die einatomigen Ionen2) der Alkalimetalle zeigen eine Zu- 
nahme der Beweglichkeit mit wachsendem Atomvolumen; d. h. die 
aus der Beweglichkeit nach der Formel (1) berechneten Ionenradien 
liefern die umgekehrte Reihenfolge der Alkalimetalle, als die natiirliche. 


Auch hier wird man an die Wirkung der Ladungen denken; das 
kleinste Ion Li wird das stiirkste elektrische Feld haben und daher 
mehr Wassermolekeln mit sich schleppen, als die gréferen Ionen. 
In der Tat hat Lorenz geglaubt, aus dieser Tatsache auf Hy oa 
tisierung des Li-Ions schlieBen zu miissen °). 

Die Frage nach der Hydratisierung der Ionen ist neuerdings fiir 
die Berechnung der Wiirmeténungen bei elektrolytischen Prozessen 
von Wichtigkeit geworden‘). Es ist daher notwendig sich dariiber 
klar zu werden, was die Lorenzschen Betrachtungen, insbesondere 
die beiden genannten unerklirten Tatsachen iiber die Hydratisierung 
aussagen. Daf die Berechnung der Jonenradien aus der Beweglich- 
keit nach Formel (1) bei gréBeren Jonen zu _ verniinftigen Werten 


fiihrt, zeigt jedenfalls, da8 das Ion sich nicht durch Anlagerung einer 


festen Wasserhiille stark vergréBert. Andrerseits setzt die Ableitung 
der Stokesschen Formel gerade voraus, dai die (kontinuierlich ge- 
dachte) Fliissigkeit an der Oberfliche der bewegten Kugel haftet. 
Man sieht das ja auch daraus, da8 die Formel nicht die iuBere Rei- 
bung zwischen Kugel und Wasser enthilt, sondern die innere Reibung 
des Wassers; die Kugel nimmt also die niichste Wasserschicht mit, 
die Bewegung dieser tibertrigt sich auf die folgende, und so fort. 
In diesem Sinne ist also Hydratation vorhanden 5). 


Fragt man nun weiter, ob die Ladung des Ions auf die Mit- 


bewegung des Wassers KinfluS haben wird, so sieht man zuniichst 


® . 


1) Diese Tatsache hat R. Lorenz neverdings festgestellt und mir in liebens- 


wurdiger Weise mitgeteilt. 

®) R. Lorenz, ZS. f. phys. Chem. 73, 252, 1910. 

3) R. Lorenz, ebenda; vgl. insbesondere §. 254. 

4) K. Fajans, Verh. a. D. Phys. Ges. 21, 549, 709, 1919. M. Born, ZS. 
£. Phys. 1, 45, 1920. 

5) Die Vorstellungen von v. Hevesy (Jahrb. d. Radioakt. 2, 419, 1914 und 


18, 278, 1916) halte ich fiir theoretisch unwahrscheinlich und mit den Lorenz- : 


_ schen Untersuchungen Gat vif anorg. ay allg. Chemie 105, 175, 1919) schwer 
__-vereinbar. be 


: 


opal Uber die Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen. 993 
nicht, wie das méglich ist. Die Wassermolekeln, die bekanntlich 
elektrische Dipole sind, werden sich so drehen, daB sie dem Ion die 
entgegengesetzte Ladung zukehren, und dadurch wird die erste Wasser- 
schicht am Ion haften, wie es die Stokessche Formel voraussetzt. 
Die entfernteren Wassermolekeln werden in dem stark inhomogenen 
Felde der Kugel mit einer rasch nach auSen abnehmenden Kraft an 
das Ion herangezogen werden; dieser elektrische Druck wird aber 
kugelsymmetrisch verteilt sein, also keinen direkten EinfluB auf die 
Beweglichkeit des Ions haben 2). 


Eine genauere Uberlegung zeigt nun, da doch ein Einflu8 der 
Jonenladung auf die Beweglichkeit vorhanden sein mu8, und zwar 
deswegen, weil infolge der inneren Reibung die Richtwirkung des 
elektrischen Feldes auf die Wasserdipole unvollstindig ist. Wenn 
namlich das Ion durch das Wasser vorwiarts wandert, so werden die 
Wasserdipole sich nach der momentanen Lage des Ions hinzudrehen 
streben, dabei aber wegen der Reibung stets etwas zuriickbleiben; 
daraus folgt, daB die Anziehungskraft auf die Dipole im inhomogenen 
Felde des Ions nicht genau nach dessen Mittelpunkt hingerichtet ist, 
sondern eine bremsende Komponente hat, und da auBerdem durch 
das Feld ein Drehmoment auf jedes Volumenelement ausgeibt wird, 
das gegen die Reibungskrafte Arbeit leistet, Energie verzehrt und 
dadurch den. Widerstand vergréBert. Diese Wirkungen sind offenbar 
um so gréBer, je gréBer das elektrische Feld des Ions, also je gréBer 
seine Ladung und je kleiner sein Radius ist. 

Will man nun untersuchen, ob auf diesem Wege die oben an. 
gefiihrten Tatsachen, die auf einen Einflu8 der Ionenladung auf die 
Beweglichkeit hindeuten, wenigstens qualitativ, der GréSenordnung 
nach, erklart werden kénnen, so muS man die Wirkung eines elek- 
trischen Feldes auf eine Dipolfliissigkeit genauer studieren. Die 
Grundlagen hierfiir hat P. Debye?) gegeben; er hat zunachst die 


_’ Existenz der Dipole durch ihren EinfluB ‘auf die Dielektrizitats- — 


konstante bewiesen und die ungefibre GréBe des elektrischen Moments 
berechnet, sodann hat er nachgewiesen, daf sie fiir die Absorption 
und normale Dispersion des Wassers im Bereiche kurzer Hertzscher 
Wellen verantwortlich sind. Diese letzte Theorie ist fiir uns hier 


1) Dieser Druck hat allerdings in unmittelbarer Nahe des Ions so riesige 


Werte (GréBenordnung 100000 Atmosphiren), daB die Reibungskonstante da- 


durch wesentlich beeinflu8t werden kénnte. Hierdurch wiirden aber nur die 

numerischen Faktoren in den folgenden Uberlegungen verindert werden, worauf 

es hier gar nicht ankommt. 

2) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 777, 1913. 
* 
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der Ausgangspunkt. Durch einfache Verallgemeinerung des Debye- 
schen Ansatzes gelangen wir zu der Differentialgleichung fiir die 
Verteilungsfunktion der Dipolachsen auf die Richtungen des Raumes 
fiir beliebig veranderliche elektrische Felder, und daraus ergeben sich 
dann miihelos die mechanischen Wirkungen bei Relativbewegungen 
der Dipolfliissigkeit gegen das Feld. Von besonderer Wichtigkeit 
ist das in einem Drehfelde auftretende Drehmoment, weil man dieses 
vielleicht wird direkt beobachten und dadurch die Dipolstarke messen 
k6nnen. 

Die gewonnenen Ausdriicke fiir die in einem beliebigen elek- 
trischen Felde (von nicht zu groSer Intensitét und Inhomogenitat) 
auftretende mechanische Kraft und Drehkraft werden nun mit den 
Gesetzen der Bewegung einer reibenden Fliissigkeit verkniipft. Dabei 
wird insbesondere zum Ausdruck gebracht, da die durch die ge- 
wohnliche Fliissigkeitsreibung erzeugten Schubspannungen sich an 
einem Volumenelemente nicht allein das Gleichgewicht halten, sondern 
erst zusammen mit dem durch das elektrische Feld erzeugten Dreh- 
momente. So gelangt man zu den allgemeinen Formeln fiir die Be- 
wegung einer Dipolfliissigkeit in einem elektrischen Felde. . 

Man kann von diesen Gleichungen zahlreiche Anwendungen 
machen, sowohl fiir endliche Felder, als auch fiir die molekularen 
Felder der Ionen. Wir werden hier nur die letzteren ins Auge fassen, 
und zwar insbesondere die beiden oben aufgeworfenen Fragen zu 

- beantworten suchen: wie die Ladung und der Radius der Ionen die 
Beweglichkeit beeinfluBt. Quantitative Resultate darf man allerdings ‘ 
nicht erwarten, weil zur bequemen Durchfiihrung der Rechnung einige ; 
Vernachlassigungen (z. B. des Sattigungszustandes der Dipolachsen 

bei starken Feldern) gemacht werden. 

Es ergibt sich, da auf Grund unserer Theorie die verkehrte 
Reihenfolge der Beweglichkeiten der Alkaliionen erklart werden kann. 
Ferner fordert die Theorie eine Abnahme der Beweglichkeit mit — 
wachsender Ladung, doch in zu geringem Betrage, um die an organischen 
Ionen beobachteten Erscheinungen zu erklaren; es ist wahrscheinlich, 
daB diese auf einer wirklichen VergréBerung des Ionenvolumens be- 
ruhen. Zum Schluf fiige ich einige Bemerkungen von aphoristischem 

_Charakter an, die den Zusammenhang des Jonenvolumens mit anderen 
physikalischen Kigenschaften des Ions betreffen. 

Kine exakte Theorie des Ionenvolumens, ja sogar nur eine exakte 
Definition dieses Begriffes wird erst gelingen, wenn die hier mit Hilfe 
der Kontinuumstheorie durchgefiihrten Uberlegungen in die Sprache 
der Atomistik iibertragen werden kénnen. 


oe 
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Sl. Die Verteilungsfunktion der Dipolachsen. Das elek- 
trische Moment einer Molekel der Fliissigkeit (Lésungsmittel) werde 
durch den Vektor IN dargestellt; seine GréBe sei M und seine Rich- 
tung werde durch die Winkel 0 (Polabstand) und g (Azimut) be- 
stimmt. Es gilt also 

MM, —= Mcos —p sind, 
M, — Msin —| sind, (2) 
M. = Mcos 4d. J 

Wirkt ein elektrisches Feld @ auf den Dipol, so betrigt dessen 
potentielle Energie . 

U= —(MK) = — M (Kz cos p sin F + Ky sin y sin F + RK, cos #). (3) 

Wir nehmen nun an, da8 jede Wassermolekel sich einer Drehung 
wegen der inneren Reibung widersetzt; das Moment der Reibungs- 
krafte bei einer Drehung in der Meridianebene des Dipols sei — 99, 
das bei ciner Drehung um die z-Achse sei —oqsin®?, wo @ eine 
Reibungskonstante ist. Von dieser setzt Debye in seiner Theorie 
der anomalen Dispersion Hertzscher Wellen voraus, daB sie sich 
berechnen lasse unter der Annahme, jede Wassermolekel sei eine 
Kugel vom Radius a und drehe sich in dem kontinuierlich gedachten 
umgebenden Wasser nach den Gesetzen der Hydrodynamik. Dann wird 

= 32 a3 7; (4) 
wo 7 den Koeffizienten der inneren Reibung des Wassers bedeutet. 
Wir wollen ebenfalls die Gleichung (4) benutzen, aber offen lassen, 
ob 9 wirklich genau mit dem gewodhnlichen Reibungskoeffizienten, 
den wir zum Unterschiede x nennen, tibereinstimmt. 

Wenn sich nun ein Dipol unter der Wirkung der Reibung und 
des elektrischen Feldes & stationir bewegt, so gelten die Differential- 
gleichungen 


ay == M {(R, cos p + KR, sin ~) cos F — RK, sin F}, 
7 (5) 
; —osin dP = 5% — — M(—S.sing + &y cos g) sin 9. | 


Nun fiihren wir eine Verteilungsfunktion F(@, gp) der Dipol- 
achsen ein, derart, dafs von N Molekeln der Bruchteil ; 
Be NFsintddtdg (6) 
_ eine in dem Winkelraume d%,dq gelegene Achse hat. ace 
Die Funktion F Andert sich aus zwei Griinden; einmal infolge 
des Feldes, sodann wegen der thermischen Agitation. 
Die Anzahl Molekeln, deren Dipolachsen in der Zeit 4¢ einen 
Breitenkreis & — konst. in Richtung wachsender %-Werte passieren, 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. 15 . 
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ist F4%, wobei 4& = 84? ist; setet man darin fir ¢ den Aus- a 
druck aus (5) ein, so kommt 


Xk oo = . = 
F48 = ; {(R, cos p + R,sin p) cosF— K sind} FA (7) 


Ebenso ist die Anzahl der Molekeln, deren Dipolachsen in der 
Zeit J? den Meridian @ = konst. in Richtang wachsender m¢ Werte | 
passieren, gleich 


Fae => (—Sesing 4 Seung) Feat (7) 


o~ Auch die are perwhhaverene treibt die Dipolachsen 
durch. den Breitenkreis @ — konst., und zwar in der Zeit Ji die 
2 Anzahl zy 
- oF ; ~~ 
SG Gey 
wo & das mittlere Quadrat der Raasuiuaces der Dipolachsen ins - 
* der @-Richtung ist. 
Kbenso ist die infelge der Schwankungen durch_ einen Mendiea™ 

- @ = konst. wandernde Anzahl Dipolachsen 


ee Oe 
2 ind sp as et 


Int der Zeeland: statitelic,: = ah aaa eee ae 
f rmieienperengriar ino arsenal 
‘den Dipolsehsen Null sein, @. b. es gilt 


. “a 
a 


rhomahemunaipemnees 


ee | ar _ 
si: K.sing+Rycosrg)F4t  _ a J as Se 
-Andererseits. Tehrt dae Maxwell Bolt It: penne 
attics Mochi, dal im stataichen G wich 


ag ce a 3 


co A ir 
hat, wo ie Bateman Seer 
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Dann erhalt man fiir die zeitliche Anderung der Verteilungs- 
funktion F durch pat ae der linken Seiten von (9): 


OF Pec 


Soap ind ab sin 0 \ HT (®. cos p + Ry, sin p) cos d — RK, sin 7] F 
_ET OR 
0 oos 
1 wae (Me ok Tota Oi 
+ sin? dg | sae Nemgeee 1k 2ed 0 sind Ogs’ 
oder 
ae caf Sti OF L OF) _ 
° Ot \sin & 30 (8 ns) ie Ope) 
wo 
teh cae —s ; 
o — earn AG: sin } F' {— (SR, cos p + KR, sin y) cos F + RK, sin O 


aa i F (&z sin p — Ry cos »)| . (13) 


Die Verteilungsfunktion F geniigt also einer Diffusionsgleichung 
auf der Kugelfliche. 

Wir werden im folgenden stets die Annahme machen, da8 die 
Feldstirke  gering ist; dann kann man in dem Ausdruck ® die 
Verteilungsfunktion F' naherungsweise durch eine Konstante OC er- 
setzen, die der gleichférmigen Verteilung der Dipolachsen auf alle 
Richtungen entspricht. Wir schreiben also: 


MC{@ 
Ser Ee at (Kz cos p + R, sin g) 0086 + &, sin F} 
a 5a (R, sin p — &, cos 9) | . (13’) 
‘Die Verteilungsfunktion bekommt dann die Form 
P= C+ Fy 


wo F, eine Lésung von (12) ist, die zugleich mit dem Felde ver- 
schwindet. 

§ 2. Dipolverteilung im elektrischen Drehfelde. Wir 
wollen nun die Dipolverteilung F bestimmen fiir den Fall, da ein 
elektrisches Feld von der Starke K, welches mit der ¢-Achse den 
Winkel w bildet,.um die z- pophse mit der ig ose care ee rr) 
rotiert. Es ist also 


R, = Ksiny sin ot, (14) 
' R, == cos y. 
Setzt man das in (13’) ein, so erhalt man nach leichter Rechnung 


® = 20M K {cosy cos + sin p sin F cos(p — wt)}. (15) 


R, = Ksinv ino 
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Wir zerlegen diesen Ausdruck in j 

© = 0, + ®, a(S ae 

wo . 
®, = 2CMUK cosy cosa, (16) ‘ 

®, = 20M K siny sin 9 cos (gy — wt); 


an Stelle dieser Form von ®, gebraucht man bequemer die komplexe 
®, = 2CMK sing sind ce — ©9, (16’) 
wobei zum Schlusse der reelle Teil zu nehmen. ist. 
Wir suchen nun eine Dipolverteilung, die relativ zur Feldrich- 
tung stationir ist; demgemaS machen wir den Ansatz 
F=CO+R4+h, (17) 
_wo F, die zur rechten Seite ®, der Diffusionsgleichung gehérige, von 
der Zeit unabhangige und F, die zu ®, gehdrige, in derselben Weise 
wie ®, von der Zeit abhingige Loente a ist. 


: 
2 


/ 


a a ee ae 


Man findet: 
CMK “ack 
= aT cos w cos? ~* (18) 
und ; 
2CMK FESS 
cares 6 ere ee Oa ] t(p —ot) ; 
tts Tigi cee ot (19) 
wie 2: Geht man hier zum reellen Teil iiber, so erhilt man 
= ; B= Tiatan sin w sind ee” (19’) =a 
Bigs sve a 
0) = ser (20) 


gesetzt ist. 
Die Konstante C ist so zu bestimmen, daS 


20 1 


ci {Fs 8 re 1 


— : ee 


~ 


. oe da die Mittelwerte von a und Py iiber die Huget verschwinden, iy 
> sealet yas 


1 
Cae 


+ * 


“Im eae betomms man also: 


ee ae [eos v cost + sin sin # cos 5 AUS weak at 


Das ere dieser Funktion ee p und & iegt, in der 


ianebene, wo » = at —O ist; die also 1 um den 
n die Meridianebene muriiek, ie ai “ena entane Richi Risk 
> “ ‘ . ; 4 oe 
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Feldes enthalt. Auf dieser, durch die Reibung erzeugten Verdrehung 
der Dipolverteilung gegen die Feldrichtung beruhen alle folgenden 
ee eneen. 

§ 3. Das elektrische Moment und die Kraft. Wir be- 
rechnen das vom Drehfelde erzeugte elektrische Moment ¥ der Vo- 


lumeneinheit. Ist N die Anzahl der Molekeln in der V olumeneinheit, 
so hat man: 


= Nf | M.Fsinddsdg 
0 0 
N M°K . 

, = 3 yr 8in ¥cosd cos (wt — 9), 

ebenso + ie 
: NMK . ; 

+. 3 yy sin ¥cosd sin(wt— 6), 
endlich bree N 2K 

+= 3 Er O38: 


Verglichen mit der Wirkung eines statischen Feldes derselben 
Starke ist also das Moment $8 senkrecht zur Drehachse um den 
Faktor cosd geschwicht und bleibt um den Phasenwinkel 0 gegen 
das Drehfeld zuriick. 


Die Komponenten von $ in der auf der Achse senkrechten 
Ebene seien: 
38; in der durch das Feld und die Achse gehenden Ebene, 
38, senkrecht auf dieser Ebene. 


Dann wird: 
N MWK 


¥, = Frcosat+ P,sinoat — 3 kT sin w cos? 0, 
2 
Bn = — Pz sinat-+ P,cosa@t = — 3 TTF sin ¥ cos sind, (22) 
2 
wa EEE 


Der Phasenwinkel 0 wird in allen praktischen Fallen klein gegen 1 2 


sein. Denn nach (20) hangt er von der GréBe eae ab, die unter 


2kT 
Benutzung von (4) den Ausdruck | 
ag _ 8xainw 
Tet: Ok T = Ss 


annimmt; setzt man hier fiir 1 die Reibungskonstante des Wassers 
bei 18°, etwa*y — 0,01, ferner a = 10~*em, k = 1,372 10-*6,- T7308, 


so wird rs) og aan! 56 
0-12 
2ET res Az? 


ad 


ANY teen st 
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wo A= eae die der Frequenz @ im Vakuum entsprechende Wellen- 


lange ist. AuBer fiir die kiirzesten Hertzschen Wellen von einigen 
Zentimetern Lange wird der Ausdruck also klein gegen 1. 
Wir werden daher im folgenden voraussetzen, daB 


ed (23) >~ 
be ees ) 
ist; dann hat man 
NN pilt Ro 
Ree EP 
AEN M? Kk 
= —— —— ginv-d 24 
' N WK 
v, ee aT cosy. 
Y setzt sich also aus einem konstanten, dem Felde & parallelen 


Anteil > 
2 
go) — a g ee (25) . 


und eimem der Winkelgeschwindigkeit proportionalen, auf R und der Sg 
Rotationsachse eligi n Anteil 

(Gicn2s ue Now : + r 
Brn aS 6h? T2 o Ksin : 


- gusammen. Fubren wir hier fiir @ den Wert (4) ein, so wird 
No = 82a Ny; 


pena Sate. 
(2) 228 


n 


bas 


—_ — J eid Ba id Ls itd 
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Wir wollen jetzt annehmen, da8 das elektrische Feld inhomogen 
sei, jedoch so schwach, daB die Verteilung der Dipole auf die Rich- 
tungen im Raume nicht wesentlich beeinfiuBt wird. Dann greift an 
jedem Volumenelement eine mechanische Kraft an, die in erster 
N&aherung pro Volumeneinheit durch den Vektor . 


e Rx OR 0. 
Be = Fe Bet Se, 4 


dargestellt wird; darin ist fiir $ af Summe 
B= PO + PS 
zu setzen, deren Anteile oben (25), (28) berechnet worden sind. 

Der konstante Anteil $® spielt im folgenden keine Rolle; er 
erzeugt offenbar einen, von der Feldverteilung abhingigen, aber von 
der Fliissigkeitsbewegung unabhangigen Druck in der Fliissigkeit. 
Unsere Aufgabe wird sein, den Widerstand fiir eine in der Fliissig- 
keit translatorisch bewegte, geladene Kugel zu berechnen; das Feld 
der Kugel wird relativ zu dieser zentrisch symmetrisch sein, also 
auch der von $® herriihrende Druck, dieser wird also keine resul- 
tierende Kraft auf die Kugel ausiiben). 

Daher lassen wir $ von jetzt an fort. Sodann fihren wir 


eine Art ,reduzierter Feldstarke“ 
M 


(29) 


= — 30 
: kT % 29) 
ein; dann kénnen wir schreiben: 
oe 0 fe 
ve = nae ee Py + 7 ae (31) 
= p= 7 an (32) 


gesetzt ist. 
§ 4. Das Drehmoment. Wir berechnen’ jetzt die Kom- 
ponenten des Drehmoments auf die N in der Volumeneinheit be- 


_findlichen Dipole. Man hat: 


— i” { @, &, — MN, Ry) NF sin Fd Od p 
ar) 
=— - — sin U.cos W sind cos(@t—0), 
. a pen Ae = sin y cos sin d sin (at — 0), : 
ae @, es 2 —- sin? w sin 0 cos 0. 3 


: ; : 
1) Vgl. hierzu die Anmerkung 1) auf S. 223 der Hinleitung. | 
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Wir bilden nun in derselben Weise wie im vorigen Paragraphen: 


2K2 3 
2,— %cosat+&,sinat = — ae 7 sin ¥ cosy sin d cosd, ; 
2 K2 : 
f, = —L, sinat + t cosat = ee sin w cos w sin2 0, (33) 
2 2 
= = ee sin? w sin 0 cos 0. | 


Mit der Voraussetzung (23) und mit Beriicksichtigung von (26) 
wird: 


MK? . 

pepe eT saatrs 

Wes no (Ts sin yoos v,| 

g2, — 0, (34) 
M K\ >. 

2 ga 2a, 

= n@ (Ta) sin? w | 


Mit dieser Anniherung liegt also der Vektor % in der durch 
die Achse und die Feldrichtung gehenden Ebene und steht auf 
letzterer senkrecht. Denkt man sich nun wieder das Feld fest- | 
gehalten und die Fliissigkeit mit der Winkelgeschwindigkeit g ge- 
dreht, so erhilt man ein widerstehendes Drehmoment 


& = —n [E[st]] = —1 oP —E GD}, (35) 
wo f£ der durch (30) definierte Vektor ist. 

Man kann die Frage aufwerfen, ob diese Wirkung sich nicht 
direkt beobachten lieBe. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB ein 
Drehfeld von einer Periode, die etwa 1km Wellenlinge entspricht, 
auf Wasser ein gut mefSbares Drehmoment ausiiben miiBte. Doch 
tritt die Leitfihigkeit der Fliissigkeiten «als wesentliche Stérung auf, 
und zwar einmal dadurch, daf sie das Hindringen des Feldes in die 
Fliissigkeit verhindert, zweitens dadurch, da8 sie ganz gnnlbhe Dreh- 
momente hervorruft. 

Rotationswirkungen in elektrostatischen Feldern hat zuerst 
Quincke1) —beobachtet und Heydweiller?) hat sie dadurch er- 
klart, da8 bei einer relativen Drehung der Substanz gegen das Feld 
bei schwacher Leitfaihigkeit die Ladungsverteilung gegen die Feld- 
richtung nicht symmetrisch bleibt. E. v. Schweidler’) hat die aus 
dieser Vorstellung sich ergebende Gré8e des Drehmoments quanti- 
tativ berechnet. Versuche iiber die an festen Nichtleitern durch 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 59, 476, 1890. 
*) A. Heydweiller, Verh. d. Phys. Ges. zu Berlin 16, 32, 1897. 
8) E. v. Schweidler, Wien. Ber. 106, 526, 1897. 


1920] Uber die Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen. Doo 


Drehfelder erzeugten Drehmomente sind zuerst von R. Arnd 1) an- 
gestellt und als Beweis einer ,dielektrischen Hysteresis“ gedeutet 
worden. Die Debyesche Theorie der Dipolflissigkeiten, die wir 
hier ausbauen, ist nichts als eine Molekulartheorie dieser Art von 
Hysteresis, die man mit A. Lampa?) als ,viskose Hysteresis“ be- 
zeichnen kann. Vom phinomenologischen Standpunkte aus hat 
A. Lampa die bei Substanzen mit viskoser Hysteresis auftretenden 
Drehmomente in Drehfeldern berechnet, und zwar fiir Halbleiter. 
Alle Dipolfliissigkeiten besitzen eine merkliche Leitfahigkeit; die 
daraus entspringenden Drehmomente von der hier behandelten Wir- 
kung der Reibung auf die Dipole (viskose Hysteresis) experimentell 
zu trennen, wiirde wohl eine lohnende Aufgabe sein 8). 


§ 5. Hydrodynamik der Dipolfliissigkeit im elektrischen 


Felde. Der Zustand eines Volumenelementes der strémenden Dipol-” 


flissigkeit wird durch den Vektor der Translationsgeschwindigkeit q 
und den Vektor der Winkelgeschwindigkeit g bestimmt. 


Bei der Bewegung entstehen durch die Reibung Drehmomente 
und Flachenkrafte X,, X,,...Z,; wir leiten diese aus einer Dissi- 
pationsfunktion W ab, die von den Ableitungen der Komponenten 
des Vektors gq und den Komponenten von g abhangt. Indem wir 
‘die Bezeichnung 


einfiihren, schreiben wir:. 


Ws WwW (Gaz Gzyr-- Gar Gy Gz) (36) 


dann ist 
ee 
Gra Jay (37) 
Totes | Le 
——— Og,’ 


Wir haben jetzt die Abhangigkeit der Funktion W von ihren 
Argumenten festzustellen. Wahlen wir einen beliebigen Punkt der 
Flissigkeit zum Nullpunkt fester, rechtwinkeliger Koordinaten und 
einen beliebigen Augenblick zam Nullpunkt der Zeit, so erfabrt ein 


1) R. Arno, Rend. Ace. dei Lincei (5) 1, 284, 1892. Weitere Literatur — 


siehe Winkelmanns Handb. 4. Phys., 2. Aufl, IV, 1, 8. 161. ae 


2) A. Lampa, Wien. Ber. 115, 1659, 1906. 
3) Vorlaufige Versuche in dieser Richtung sind im Hissigen Institute 
bereits in Angriff genommen. < 


Vian 


= 
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hinreichend benachbarter Punkt z, y¥, € in dem Zeitelemente Jt 
die Verriickung qg4t, wo $ 
qe = ea + eyY 1 Qae®>- 
Vy = y2® + QyyY + Qyz 2s 
Qe = Ger + qey¥ + Gez 
ist. Zugleich erfahrt die Umgebung jedes Punktes eine von dieser 
Verriickung unabbangige Drehung 


[r, g] Jt, 


: wo t der Vektor Ly Y, & ist. 
ee Insbesondere kann auch die Verriickung qt eine Drehung um 
den Nullpunkt sein; dann sind 


qa a = 0, Vy = 0, qz 2 = 0, (38) 
Qyz = — sy. ~ sa == Ges Gzy — — Gyae 
Wenn nun diese Drehung um den Nullpunkt mit der Drehung 

der Volumenelemente zusammenfallt, also 3 


: | Qe = Ws, By = Mex, Gs = Oey (39) 
ist, so dreht sich die ganze Substanz als starrer Kérper. Es tritt 
dann kein Energieverlust durch Reibung ein. j 

Daraus folgt, daB die Funktion W nur von den GréSen EC ROS), 


Ay, = Qaa A, = qzy — Ge» hs = qezt Gy> 
Ao) = Qyat Ge, Goo = yy O93 = Ay 2 — Gas 
Gg, = Gsa2— Gy, Gey = Qeyt Gus Oss = Oes 


abhangen kann; denn diese verschwinden, wenn die Gleichungen (38) 
und (39) erfiillt sind. ae 

ae Wir nehmen -ferner an, daS die Flissigkeit isotrop ists dann 

ce hangt ~W nur von den orthogonalen Invarianten der Matrix 
J yy vee ays 
~e, | ay 29 A93 
gi 3g Ass 


Das sind die Summen der Hauptminoren 1., 9, und “i Grade 
Sis Bein wir _ Voraus, dab W eine _quadratische Form « der "a 
Rina Determinante 


- 


anh nicht ab. 2 pn AG 
_ Endlich mége die Plsight somo ws <a dann ist 
tumendilatation EY ‘ 


at 
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Es bleibt also nur iibrig, daB W der Summe der Hauptminoren 

zweiten Grades proportional ist. Wir setzen: 

W = 24 (Ag a33 + gs 11 + G41 Agq — Ags Aggy — Ag G43 — yg 21). (42) 


Dann folgt aus (36) und (37) mit Riicksicht auf (40): 


X, = —2xa,,; X= —2a,,, X, = | 

Yo = —2%04,, Yy = —2% dq, Ye, = —2 % 459; (43) 
Lz = 2K Gy; Zy = —2 Kajs, Digeieeny ea 

Ne = — 2% (a,3 — A392) = — (Y, — J), 

Ny = — 2x (as; — a3) = — (Z, — Xz), (44) 
MN, == — 2x (a1, — a) = — (X, — Yn). 


Diese Ausdriicke sind in die Bewegungsgleichungen einzusetzen ; 
bedeutet p den Druck, @ die Dichte, § eine duBere Kraft pro 
Volumeneinheit und % ein dueres Drehmoment pro Volumeneinheit, 
so lauten die Bewegungsgleichungen fiir hinreichend kleine Ge- 
schwindigkeiten 1): 

ad ces OP a, 0 Xz ody | 
eg ee Re 
L+ HN = 0. | 

Wir setzen nun fiir § und &% die im vorhergehenden berech- 
-neten Ausdriicke (31) und (35) ein, die gelten, wenn ein elektrisches 
Feld & in der Dipolfliissigkeit besteht. Zunachst betrachten wir die 
Momentengleichung, die nach (35) lautet: es 3 


= 4 (gh —E Gh}. (46) 
Mit Hilfe dieser Relation kann man den Gyrationsvektor g eli- 
minieren; aus (40) und (44) folgt namlich: 


Ny = — 2% (qyz— Gey— 29x),-- 
__ oder, wenn die Drehung infolge der Geschwindigkeit q 
b= = rot q (47) 
eingefiihrt wird: 
MR = 4x (d+ 9g). — (48) 
Nun folgt aus (46): ; 
(NE) = 0, 
und dann aus (48): 
. (gt) = — (08). 


1) Diese Voraussetzung besagt, da. die quadratischen Glieder in dem 
strengen Ausdruck fiir die Beschleunigung vernachlassigt werden. 
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Setzt man das in (46) ein, so kann man diese Gleichung in der 
Form 


g (nf2?— 4x) = 4xbd— nf (df) 


schreiben und erhalt daraus 


ie 
ae BR, 


oder bei Vernachlassigung von Gliedern von héherer als zweiter 


Ordnung in f: J : 
capes s=—(o+ 7 8), (49) 
wo zur Abkiirzung 
Re © = df= f (df) = = [f[ot]| (50) a 
ae gesetzt ist. Ms eS 
Den Wert g aus (49) fiihren wir zunichst in (32) eins dann — . 
wird bis auf Glieder von héherer als zweiter Ordnung in f: 


p= —p[dt} = ou - 
Soda ace wir die Deformationskomponenten Mp 
ln als Yy = Wy yr —&z == Qez 4 ; , % 
52) 
i ae ae yz ae Qzy. %a = Xz == Cre ae Gaz ee = Ya = = qry al Ques Gay 


aus. Be Definitionsgleichungen und den Komponentengleichungen . 
_ von (47) — ak. 


i ae 2 de ae qeyt— qya 2d = qos — Qex, 2d,—= qya — Gay 
_ folgt me es 
ie 1 


| qyz = 9° Yse— day °° 


ie a. ee pie aoe als sd Shoah ot Sik te 
a: ae cee qQey ==", 2 tet des | 


- Daher. heey man aus (43) und (44) 


Xx, Panes Ge 7 o> X= a1, 18, 


1920] Uber die Beweglichkeit der elektrolytischen Ionen. 237 


Wenn kein elektrisches Feld vorhanden ist, so ist nach (50) 
© = 0; dann enthalten die Gleichungen (54) nur die Deformations- 


komponenten, nicht die Drehungskomponenten. Ferner verschwindet 


dann nach (51) das elektrische Moment p, also auch die Kraft §. 
Dieser Fall entspricht der gewéhnlichen Hydrodynamik; x ist der 
Koeffizient der inneren Reibung. 

Das elektrische Feld erzeugt durch das Auftreten des Vektors G, 
der von der Drehung > des Volumenelementes abhingt, eine Asym- 
metrie des Spannungstensors und auBerdem eine von der Rotations- 
geschwindigkeit abhingige Kraft § pro Volumenelement. 

Die Bewegungsgleichungen (45) werden nun: 


e*—oqg = grad p—u4q + % rot, (55) 


§ 6. Die Beweglichkeit einer Kugel in einer Dipol- 
fliissigkeit. Anstatt die gleichférmige Bewegung einer Kugel in 
der ruhenden Fliissigkeit zu betrachten, denken wir uns die Kugel 
im Nullpunkte des Koordinatensystems ruhend und die Hldssig kere 
in entgegengesetzter Richtung strémend. 

Der Vorgang ist stationar; also lauten die Bewegungsgleichungen: 


grad p—”4q+ 4 nrbG—§ = 0. (56) 


Wir betrachten hier die beiden letzten, von dem elektrischen 
Felde abhangigen Glieder als klein und lésen die Gleichungen durch 
sukzessive Approximationen. Als erste Naherung haben wir die Glei- 
chungen der gewéhbnlichen Hydrodynamik mit innerer Reibung: 


grad p°\— “14° = 0. (57) 


In zweiter Naherung fiigen wir zu der Lisung p°, q? dieser 
Gleichungen Zusatzglieder p’, q', die den Gleichungen 


1 
grad p’ —*x4q = — 9g rot G° + F° (58) — 


geniigen; dabei sind nach (50) und (51) G° und §° von fy abhingig, 


das seinerseits aus der Geschwindigkeit q® der ersten Naherung nach 


der Formel 
1 
a 
: 2 
zu berechnen ist. 
Die Grenzbedingungen sind in jeder Naherung: 


q = 0 an der Kugeloberfliche (Haften), 
qz = 0, gy = 0, gz = konst. im Unendlichen. 


rot q° (59) _ 


~ Chie L i . ye" 
* 
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Die gesamte Geschwindigkeit im Unendlichen q? + q; ist dann 
entgegengesetzt der Geschwindigkeit U der epee relativ zur HIuBsigs 


keit zu wahlen. 
Die Lésung der Differentialgleichung erster Naherung (57) ist 


bekanntlich !): 


p= Ra = + konst., | oan 


3 
; (60) 
Se 
q = —gradp +> 4 — 
wo ; der Einheitsvektor in der 2-Richtung und 
. | qt j 
sa 4 BREE F fe 3R Or (61) 7 
De ea 4 02 4 02 . 
ist. Daraus berechnet sich nach (59) der Rotationsvektor 
: : : : 
bar Sie ak a yo peke ys = 0. . (62) 


Nun trage die Kugel eine elektrische Ladung e; dann ist in der 
umgebenden Fliissigkeit von der Dielektrizitatskonstante € ein Feld 


— é < : 
ers i : = Sa 
vorhanden. Das wirksame Feld §, das an alexi Dipolen pests os 
wird aber nicht damit identisch sein; man pflegt 
: R= C+ sf 
zu 1 setzen, wo $ die vom Felde € erzeugte Polarisation der Volumen- 2 
einheit und s ein echter Bruch ist, den man gewéhnlich naherungs- 
weise gleich } annimmt?). Da $ = (¢—1)€ ist, so ware dann 


@ = (es$1—)E=(s+-—* =) Su 
i der Nihe eines Ions wird sich infolge ‘der molekularen Strikes 
~ der Flissigkeit der Wert von s schwerlich von vornherein angeben 
lassen. Es ist besser den Zahlenfaktor unbestimmt za lassen une 
‘au schreiben:> 
CR Sn 2 ash, a 


oe dabei wird @ eine Zahl zwischen Ve (fiir gue 0) waa es ( 
as 1) sein. 1S eae 


* 


~ 


1) Vegi. etwa M, Planck, Hinfithrung i in die Mechani 
eae: 8. Hirzel, oe S. an 4. Kap., s 80, 8. 
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Dann wird die reduzierte Feldstirke 


f= =i (64) 
mit a 
e id 
Aus (51), (62) und (64) folgt nun: 
= —j1aRA~ ~ 5 
pe ae (66) 
po = —= na RA = 
und daraus nach (31): 
ees Mee 
ay 7 naRA’— a 
{gone 3 ac | 
— = aRA a (67) 
pee aban s 2% 
Bz ne 4 o aA "4 


Man sieht, daB (§°r) = 0 und §? ac 0 ist; die Kraft steht also 
auf dem Radiusvektor r senkrecht und wirkt als Widerstand gegen 


die Bewegung. 
Sodann erhalt man aus (50), (62) ) und (64): 


3 3 
62 = — Forse, ,=s aRA?—, G2=0. (68) 
Demnach lauten die Differentialgleichungen fiir die Korrek- 
tionen (58): > 
Op ; 27 te 
et oe egraae® 
Op’ 27 Ye 
— i = 69 
Te 3 Nak Ar, (69) 
Op’ eno AT, (é 7 5) 
yasnm 2=— og naka 9 at 


Die Lésung dieser Gleichungen, die die cea bas See bee a 
. friedigt, ist: 


(70) 
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- Die gesamte Geschwindigkeit im Unendlichen ist: 


3.9 i) 
Ses 5 a ge ee Mi Saleh p) aires 
US Se Te Se hog ge Re 
also 
3 7 A? 
See ——— 


und daraus folgt mit hinreichender Naherung: 


ra 3 4 A? - 
eS v(1 8m)” ) 


Wir berechnen jetzt die Spannungskomponenten, soweit sie von 
den Gliedern zweiter Naherung Berrghren ; offenbar hat man: 


zu setzen. Nun wird: ne i 33 , 
, , " , is 15 & 
eee 0, Yy = 9, Ld ioe 53 SaRAS, Fae: 
: Ta) 
, 15 4 1 oe ees a 32 reaee 7 
= 99,784 Fi tee 98 % UPA 0) Sy == 0, 
_ Hieraus und aus (68) folgt: 
Te jp ; ios OL ~ x “AS. 
X= 0, pe a ae 56 1 OT a si 


ele Y Z= 


) 


sae Gliedern zweiter ialetactati rar 
_ elektrischen Anziehung aller Volu en oh 
 Vektor — §° (67), zweitens aus dem Druck y’ (70), “drittens 
z -Reibungskriiften (73). Natiirlich ist nur die z-Komponente der 
; bee Null i ti wir penetohnen ihren absoluten Betrag 1 


Radius R* als Funktion des wabren R hat némlich ein Minimum, wo" 


We Pee 
Vi 


- 


load Ate a cia 
: . + , 
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Der Widerstand der ungeladenen Kugel (erste Naherung) wird 
durch die Stokessche Formel (1) dargestellt, worin U durch a za 
ersetzen ist: 

Ko = 6xxRa. (76) 

Daher erhalt man fiir den gesamten Widerstand der geladenen 


Kugel: 
Re. KS 6xxRa(I ue 7s) 


Hier ist noch der Ausdruck (71) fiir a einzusetzen; dann wird 
in der gebrauchten Niherung: 
1l » A? 


Man kann dieses Resultat auch so aussprechen: 
Eine geladene Kugel erfahrt in einer Dipolflissigkeit 
einen Widerstand, der durch die Stokessche Formel 
K = 62xR*U ae(T8) 
dargestellt wird, wobei an Stelle des wahren Radius R der 
Kugel ein scheinbarer Radius 


R 
R= R145 G : | (79) 
R - 
einzusetzen ist. Der darin ND Be »charakteristische 
Radius“ 
et) 23, Nee ais 33 4 eM? 
a Ste % 2 33 es x “eB T2 (59) 


ist auBer von der Temperatur und der Laduae der Kugel 
nur von den Higenschaften der Flissigkeit abhangig. 

Der Faktor } in (79) ist eingefiihrt, um dem charakteristischen 
Radius R, eine anschauliche Bedeutung zu verleihen. Der scheinbare 


i 4 
d k* mms (@) ah 


dk vid 
ist, d. h. fir R—= R,; der zugehérige Minimalwert von R* ist 
Ry = * Ry. | (81) 
Setzt man 5 . < 
R — 
= > =! 82) 
7 Ro ee Ro Ys ( ) 
an nimmt die Gleichung (79) die Form as 
= a. — 83 
USES ¢ 2 a & ) = 
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an und enthilt keine physikalischen Konstanten mehr. Der Verlauf 
dieser Funktion wird durch die Tabelle 1 und die Figur dargestellt; 
sie hat fir «— 1 ein Minimum vom Betrage y = é, steigt fiir 
kleinere # steil an, wahrend sie fiir gréBere x sich langsam wachsend 


asymptotisch der Geraden y = x nahert. 


Tabelle 1. 

Ae y x y a y 

0,2 417 1,0 | 1,33 1,8 1,86 
0,3 12,62 1,1 1,35 1,9 1,95 
0,4 5,54 1,2 1,39 2,0 2,04 
0,5 3,17 1,3 1,45 2,5 oT 40-5 
0,6 2,14 1,4 1,52 3,0 3,01 
0,7 1,67 1,5 1,60 5,0 5,00 
0,8 1,45 1,6 1,68 —_ —_— 

0,9 1,36 rey re ve wat <= 


Nun ist aber zu beachten, da die Gleichung (79) nur unter der 
Annahme abgeleitet ist, daB die Wirkung der elektrischen Ladung, 


d. h. das Korrektionsglied, klein gegen 1 ist. Denn gleich die Formeln 
(31), (32) und (35) fiir die Kraft und das Drehmoment gelten nur 
fiir ein elektrisches Feld, das zu schwach ist, um Sattigung gu er- 
zeugen; und die Integration der hydrodynamischen Gleichungen ist 


¢ 
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nur unter der Annahme durchgefiihrt worden, da8 die elektrischen 
Wirkungen als relativ kleine Korrektionen behandelt werden kénnen. 
Daher gilt die Formel (79) nur fiir RS R, [d. h. (83) fiir « S SSalehs 
die Deutung der Konstanten Ry als Minimalradius ist also schon eine 
fete polation. Doch besteht wohl kein Zweifel, daB die Funktion (79) 
den wahren Verlauf wenigstens qualitativ richtig darstellt; die Existenz 
eines Minimums des scheinbaren Radius ergibt sich ja unmittelbar 
aus dem Mechanismus. des Vorganges, nimlich aus dem raschen 
Anwachsen des elektrischen Feldes mit abnehmendem Radius der 
geladenen Kugel. Wir diirfen daher unbedenklich qualitative Schliisse 
aus der Formel (79) ziehen. 

§ 7. Anwendung auf die Ionenbeweglichkeit. Da8 unsere 
Formel etwas mit der lonenbeweglichkeit zu tun haben wird, erkennt 
man durch Abschitzen des charakteristischen Radius R, nach der 
Formel (80): Darin kann man nach dem Vorgange Debyes?) y = * 
setzen. Ferner ist fiir ein einwertiges Ion e = 4,774. 10—- ESE; 

. das Dipolmoment fiir eine Wassermolekel ist nach Debye?) M = 5,7 
-10~*.  Setzen wir 7’ = 300° abs., so haben wir mit & = 1,37.10—%°: 


33 4,774. 10-19. 5,7. 10-9 
oe V2 OeciprasVinre ries eee 


Da nun nach (63) « eine Zahl zwischen 1/e und 1, d. h. fir 
Wasser zwischen ; und 1, ist, so fallt Ro in die GréBenordnung 10~* 
der Atom- und Molekulardimensionen. 

Wir betrachten nun die von R. Lorenz) mitgeteilte Tabelle 
der scheinbaren Radien einiger elementarer Ionen, wie sie sich aus 
den Messungen der Beweglichkeit von Kohlrausch mit der Formel (1) 


oder (78) ergeben. 


Tabelle 2. 

Kationen | R* . 108 Anionen R*.108 : 5 Sie 

Za = = ; > 
Ostia a 1,11 Sak ee 1,13 
me Rie i2e foe wil Bre se aoe 1,12 
Kye. ie Ol 1,15 

NG eee 1,74 

Ei eae 2,26 x 


1) P. pane Verh-ds Ds Phys. Ges. 15, 777, 1913. — 
2) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. _ 
3) R. Lorenz, ZS. f. phys. Chew. 83, 252, 1910. In der dort auf 8. 254 
mitgeteilten Tabelle ist versehentlich tiber dem Worte Einstein der Radius @ 
statt des Durchmessers 20 gedruckt; die Zahlen der Tabellen sind Derehmes 
wir miissen sie daher halbieren. 5 Se 
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Danach hat das unzweifelhaft kleinste Ion Li den gréBten schein- — 
baren Radius, und die Reihenfolge der iibrigen Alkali-Ionen ist auch 
durchweg verkehrt. Bei den Halogen-Ionen hat wiederum das tat- 
sichlich kleinste Ion Cl den gréSten scheinbaren Radius, aber 
hier liegt ein Minimum des scheinbaren Radius bei dem mittleren 
Ion Br. : 

Es liegt nun nahe, anzunehmen, daS der minimale scheinbare 
Radius ungefahr dem des Cs-Ions entspricht,.also 


R* = 1,11.10-%em 


zu setzen; das Verhalten aller dieser Ionen erklirt sich dann so, daB 
die Alkali-Ionen simtlich dem linken Aste der Kurve R* angehéren, 
ebenso das Cl-Ion, wiahrend das J-Ion auf dem rechten Aste liegt. 
Nur bei dem Br-Ion bleibt die Zuordnung unentschieden. Man kann 
nun auch nach unserer Formel (79) die_,,wahren“ Radien berechnen, 
mu8 sich aber bewuBt sein, daB man damit den Boden sicherer 
Schliisse verlaBt; der Anschaulichkeit halber wollen wir die kleine 
Rechnung doch ausfiihren. 
Zunichst ergibt sich nach (81) der Wert?) 


Rose ah 0,893.10. 


Sodann bilden wir aus den’ gemessenen scheinbaren. Radien R* die 
GréBen y = R*/Ro, entnehmen der Kurventafel die zugehérigen Werte 
von « = f/R, unter Beachtung dessen, was oben tiber die Zuordnung 
der Punkte zu den beiden Kurvenisten gesagt ist, und berechnen 
schlieBlich aus x die ,wahren“ Radien R. Das Ergebnis zeigt die 
folgende Tabelle 3 °). 

Man sieht, daB die R-Werte die richtige Reihenfolge zeigen. 
Die absoluten GréBen fallen dabei merkwiirdig klein aus, doch darf 
man darauf natiirlich kein grofes Gewicht legen; es ist schon merk- 
wiirdig genug, daB diese Theorie, die das Wasser als Kontinuum 
behandelt, obwohl seine Molekeln etwa ebenso groB sind wie die- 
Ionen, nicht nur die GréBenordnung, sondern auch die Reihenfolge 
der Radien richtig liefert. 

Ich habe kiirzlich*) mit Hilfe einer elektrostatischen Deutung 
der von Fajans bestimmten Hydratationswirme der Ionen deren 


1) Ich glaube nicht, daB diesem Werte. von Rp eine reelle Bedeutung zu- 
kommt; das sieht man ee daraus, daS die Formel (84) einen Avert von « liefern 


1 
wurde, der kleiner als ~ = — ist. 


Bet yi 


2) Bei dem Br- tis geben wir beide méglichen Werte yon « und R an. 
3) M. Born, ZS. f. Phys. 1, 45, 1920. 


oe Ne 
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Tabelle 3. 
Ton R*. 108 y a, R.108 
| - ae eee Sales 
| 
O 2 aes: 1,11 | 1,33 | 1,00 0,83 
Robo... | 1,12 1,35 | 0,92 0,77 
K. : | 117 | 1,41 | 0,83 0,69 
Na S| 1,74 2,09 0,61 0,51 
Li | 2,26 2,72 0,54 0,45 
thee ober aT a2 | PAS | ~0 1,36 | 1,14 0,95 
| ; j 
Bees te ES JUN SO> fhe 135 Mads ff 
\.1,10 0,92 
1 Sara a er 1,15 1,38 0,87 0,73 


Radien berechnet; dabei ergaben sich wieder die richtige GréBen- 
ordnung und Reihenfolge, aber wesentlich gréBere Absolutwerte. 

Ich stelle diese unter dem*Kopfe Rw (W = Hydratationswarme) 
in der folgenden Tabelle neben die oben berechneten Radien, die ich 


Tabelle 4. 

| | 

ps | 
Ion Ry-108 | Ry. 108 || uA Rg. 108 Be 
G R 
B B 
ite 0,45 1072 3,8 — — 
a 0,51 2,10 4,1 1,10 2,3 
(Oe ae 0,69 2,62 3,8 1,45 oA 
1273) eee 0,77 2,81 3,7 1,65 2,1 
Osteess% 0,83 3,02. 3,6 1,60 1,9 
Ofanes | 0,78 1,94 | eT E 1,65 2,3 
0,77 Dei f2.3 
ie sss | : 9,09 f ; ’ 
1 0,92 ; | \ 2,3 a (2,0 
22) ee 0,95 2,16 | 2,3 2,05 2,2 


hier als Rg (B — Beweglichkeit) bezeichne, und bilde das Ver- 
hiltnis Ry/Rz, das leidlich konstant ist. Ferner fiige ich Werte Rg 
(G = Gitter) hinzu, die Herr A. Landé?) aus der Gittertheorie be- 
rechnet hat und die betrichtlich gréSeres Vertrauen verdienen; es 


sind die Radien derjenigen Wirkungssphiren der Ionen, die die | 


1) Herr Landé wird diese Werte “und ihre Begriindung demnachst publi- 
zieren. Er hat sie mir brieflich mitgeteilt, wofiir ich ihm zu grofem Danke 
verpflichtet bin. : 


4 


” 


ee 
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GréBe der Kristallgitter bestimmen. Auch das Verhiltnis R¢/Rz ist 
leidlich konstant. 

Die auerordentlich groBen Abweichungen der auf verschiedene 
Methoden berechneten Absolutwerte der Ionenradien macht alle diese 
Verfahren verdichtig; doch halte ich es nicht fiir gerechtfertigt, sie 
simtlich iiber Bord zu werfen. Vielmehr ist der ,,lonenradius“ 
durchaus davon abhangig, von welcher Eigenschaft des Ions aus er 
definiert wird. Am klarsten definiert sind die Landéschen Radien Rg. 
Da& die aus der Beweglichkeit berechneten Radien Ry zu klein aus- 
fallen, ist begreiflich; denn wenn auch eine groBe Menge von Ionen 
sich im Mittel wie Kugeln in einer kontinuierlichen Flissigkeit 
bewegt, wird doch das einzelne Ion haufig zwischen Wassermolekeln 
widerstandslos durchschliipfen, und dadurch wird die Beweglichkeit 
vergréBert, der Radius verkleinert erscheinen. Ebenso ist es ver- 
stindlich, daS die aus der Hydratationswarme berechneten Radien 
viel zu gro8 ausfallen; denn diese Warme soll nach der elektro- 
statischen Theorie die Energie des Feldes sein, das das Ion im 
Vakuum umgibt, im Wasser jedoch wegen der hohen Dielektrizitits- 
konstante nicht zustande kommien kann. Tatsdchlich werden aber die ; 
Wassermolekeln das Feld des Ions nicht von dessen Oberflache an 
abschirmen, sondern erst von einem Abstande an, der etwa um den 
Radius der Wassermolekel gréSer ist als der Ionenradius. Denn die 
GréBe des Moments der Wassermolekel ist MZ = 5,7.10—19; setzt 
man dies gleich el, wo e = 4,77.10— die Elektronenladung und J 
der Abstand des aus zwei Elektronen bestehenden Aquivalenten Dipols 


_ ist, so erhalt man / = 1,2.10—-°%, d.h. einen kleinen Bruchteil des 


Molekeldurchmessers; die abschirmende Wirkung der Wassermolekeln 
kann also erst auBerhalb einer Kugel wirksam sein, die etwa -durch 
die Mittelpunkte der ersten, das Ion umgebenden Schicht von Wasser-- 
molekeln hindurchgeht. Eine exakte Theorie der nGrdBe® dieser 
elementaren Ionen scheint vorlaufig noch nicht Perse: a 
Wir wollen nun die Frage aufwerfen, ob unsere Formel (79) die ; 
Tatsache erklart, da8 die zweiwertigen Ionen eine geringere Beweg- 
lichkeit haben als solche einwertigen, die aus ebenso vielen Atomen 
bestehen, und diese wieder eine geringere Beweglichkeit als neutrale 
Atome, deren Beweglichkeit aus den Diffusionskoeffizienten 1) be- 
stimmbar ist. Wir kniipfen an eine Tabelle an, die ich der Liebens-_ 
wiirdigkeit von Herrn Lorenz verdanke. Die erste Reihe dieser 


4 


5 ‘i Vgl. A. Hinstein, Ann. d. Phys. (4) 19, 289, 1906; vgl. insbesondere — 
4, 302. J a ies 


ee eh ale 


= wail aoe i teh haat ileal Th 
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Tabelle 5. a 
Oop asta Pe es 2 a le RE ea Eh aa 2 C2: 
Atomzahl | R,.108 K+, 108 | R++. 108 R—<108 R= ele 
7 | 0,99 1,49 _ — — 
10 en 3,47 1,67 = — —- 
14 | 1,18 1,90 2,24 2,78 3,13 
15 | 1,90 1,96 = — = 
17 | = 2,08 2,42 2,99 3,35 
18 | 1,92 2,14 — 3,04 3,40 
19 i 1,69 2,20 oa oe aes 
20 = 2,26 2,60 3,16 3,58 
23 ~ 2,43 | 2,78 = _ 
24 | =— 2,49 | — 3,31 3,67 
30 — <= _ 3,61 3,94 


Tabelle enthalt die Anzahl der Atome, aus denen eine Molekel oder 
ein Ion besteht; die zweite Reihe enthialt die Mittelwerte der aus 
den Diffusionskonstanten berechneten Molekelradien R,, die folgenden 
Reihen die Mittelwerte der aus der elektrolytischen Beweglichkeit be- 
rechneten lonenradien, und zwar fiir ein- und zweiwertige Kationen, 
R* und R*+, sowie fiir ein- und zweiwertige Anionen, R- und R——. 
Man sieht, da8 die geladenen Teilchen im Mittel gréBere Radien 
haben als die ungeladenen, und die zweiwertigen gréBere als die 
einwertigen. Dies kénnte durch unsere Theorie verstandlich gemacht 
werden. Aber man sieht auferdem, daB die Anionen im Mittel 
gréBere Radien haben als, die Kationen; hier scheint ein polarer 
Effekt vorzuliegen, der noch nicht gedeutet ist. 

Versucht man, mit dem oben bestimmten Werte Ry = 0,833 
.10~—8 die Ionenradien auf die Molekelradien umzurechnen (wobei fiir 
die zweiwertigen Ionen R, im Verhiltnis V2:1 gréfSer genommen 
werden muS), so bekommt man nur geringfiigige Verkleinerungen; die — 
charakteristischen Unterschiede bleiben bestehen. Der in dieser Arbeit 


- diskutierte Effekt ist also fiir diese Unterschiede nicht maBgebend. — 


Zam Schlusse méchte ich noch einige Uberlegungen mitteilen, 
die das Ionenvolumen betreffen und die auf demselben Prinzipe 


-beruhen, wie die bisher verwendeten Methoden, namlich auf der 


‘ 


Anwendung der Kontinuumstheorie auf die molekularen Gebilde, als 
seien es Kérper von endlicher Ausdebnung. cam 

R. Lorenz hat festgestellt und durch groSe Zablenréihen be- 
legt1), daB die sogenannte ,Raumerfiillung“ der lonen um so kleiner 


1) R. Lorenz, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 105, 174, 1919. 
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ist, je kleiner ihr Radius ist. Dabei versteht Lorenz unter Raum- 
erfiillung?) @& das Verhiltnis des wirklichen Ionenvolumens ® zu 
dem Raume V, der einem Jon in einem hypothetischen, aus den 
Ionen bestehenden festen Kérper zukommen wirde: 


@ 


eng ae 


® findet Lorenz aus dem Ionenradius R, der aus der Beweg- 
lichkeit berechnet wird; fiir V aber gibt er mehrere Methoden an 
(Aufsuchung einer ,benachbarten“ Verbindung, Reduktion auf eimen 
iibereinstimmenden Zustand, Anwendung des Koppschen Gesetzes), 
die zu hinreichend sicheren Ergebnissen fiihren. 

w—also nimmt mit abnehmender Atomzahl des Ions und, was 
nach Lorenz’ Ergebnissen daraus folgt, mit abnehmendem lIonen- 
radius ab. 

Man kann dies nun so verstehen, daS man dem Ion eine be- 
stimmte Kompressibilitat x und eine bestimmte Oberflachenspannung © 
zuschreibt, und zwar annihernd vom selben Betrage, wie die massive 
Substanz haben wiirde. 


Es sei ®, = a R; das Volumen eines Ions, wie es ohne Wir- 
kung der Oberflaichenspannung ware, ® = =a R? das tatsachliche 


Ionenvolumen. Dann ergibt eine einfache Rechnung in erster Naherung 
6 
& = 4, ¢ a ar) 


also erhalt man fiir die Raumerfiillungszahl 


= (1-8) 


Diese Formel erklart die Abnahme von w mit abnehmendem 


_ Ionenradius, wenn man die naheliegende Voraussetzung macht, daB 


W, nahezu konstant ist; denn 26% ist eine Linge von der GréBen- 
ordnung 10-*em (% B. fiir Athylalkohol C,H;OH fiir 20°C ist 
6 = 22dynem™, x = 9.10-" dyn— cm’, also 26% = 0,4.10-8 cm). 

Nun 1a$t sich der Einflu8 der Ionenladung so deuten, da diese | 


die Oberflichenspannung des Ions herabsetzt. Allerdings kann man 


diese Wirkung auch nicht annihernd abschiatzen, da ja die Ladung 
sich nicht auf der Oberfliche ausbreitet, sondern atomistisch als ein 
Elektron an einer bestimmten Stelle des Ions sitzt. (Bei der An- — 


1) R. Lorenz und J. Posen, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 94, 265, 1916. 
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2 fa D) 
nahme einer Oberflachenladung wiirde sich G um den Betrag oe 


vermindern, der zu gro8, griBer als 6 selbst ist.) Die atomistische 

Struktur der Ladung muS es auch mit sich bringen, da8 die nega- 

tiven Ionen gréRer sind als die positiven; erstere haben ein oder 
__zwei Elektronen zuviel, bei letzteren fehlen diese. 

Diese Bemerkungen kénnen vielleicht Gesichtspunkte liefern, nach 

_ denen das Beobachtungsmaterial zu beurteilen ist. Herr R. Lorenz, 
von dem die wertvolle Sammlung, Sichtung und Diskussion dieses 
Materials stammt, will bei der weiteren Bearbeitung meine Vorschlige 
beriicksichtigen. Ich méchte nicht unterlassen, ihm fiir die An- 
regungen und die Hilfe, die er mir bei dieser Arbeit gener hat, « 
an Hieset Stelle zu danken. 


= 


a 
i & 
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Die Elektronenaffinitat des Schwefelatoms. 
Von Max Born und Elisabeth Bormann. 


(Eingegangen am 12. Februar 1920.) 


Nachdem der Nachweis erbracht ist, daB& die Halogenatome a 
elektroaffin sind1), erhebt sich die Frage, ob die zweiwertigen elektro- 
negativen Elemente eine Elektronenaffinitaét besitzen. Die Mdglich- 
keit, diese Frage zu beantworten, hingt davon ab, ob map eine © 
Verbindung des elektronegativen Elements mit einem Metalle hat, 
deren Kristallgitter roéntgenometrisch bekannt ist und der rechnerischen 
Gittertheorie unterworfen werden kann. Leider ist das vorlaufig bei 
Sauerstoff noch nicht der Fall, wohl aber bei dem nachstschweren 
Element derselben Spalte des periodischen Systems, dem Schwefel. 
Die Frage, ob das Schwefelatom zwei Elektronen unter Energie- 
abgabe an sich zu reiBen vermag, ist von groBem Interesse; ihre Be- 
jahung wiirde eine starke Stiitze der Kosselschen Auffassung?) vom — 
Wesen der chemischen Affinitatskrafte bei heteropolaren Verbindungen 
bedeuten. 

Die gittertheoretisch bearbeitete Verbindung des Schwefels je _ 
die Zinkblende ZnS 3). ee Ta 

Wir bezeichnen wie friiher mit_ ae 


- 


li i OR ne 


Qzns die Bildungswirme aus den eaten) Elementen, ; 
Uzns die Gitterenergie. : eon 


Ferner sei oF 
Lig Szn oa Jan (1) 5 
cde Zerlegungswirme des Zinks, . ae 
4 é / y Zs ae Ss Pe, Es - (2) 
die des Schwefels; dabei bedeuten aa capa Se ais te Bi 


Sz, Ss die Sublimationswirmen der festen Elemente ‘), = ‘a c 
Jim ___ die Tonisierungsarbeit des Metalls (AbreiBung peices co 
Valenzelektronen vom Zn-Atom), 

Eg die Elektronenaffinitat des Schwefels (Abreidung b 


yee: 2 : Elektronen vom S-Ion). i cas 


; 1) M. Born a Venn, a. D. Phys, Ges. 21, 879, 19195 5 8 auch K. Pa 
 ebenda 21, 714, 1919, 2 2 a zs ajans 
- 9) W. Kossel, Ann. d. Phys. (4) A9\:299) 191 6x ee 
3) M. Born aid E. Bormann, Tons d. D. Phys. So on, 733, 1919 


4) id} Friiher wurde fiir die Sublimationswirme das Zeichen D gebrau 
uch die Dissoziationswarme bei St dieieai o Saas eae 


€ 


ee ee ene ae ee ee 
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Dann gilt die Gleichung 
Qzns = Uzas — Zan — Zs, (3) 
aus der man Hg bestimmen kann, wenn die anderen Daten alle be- 
kannt sind. 

Wir messen jede EnergiegréSe in kcal; die Aquivalenten Ioni- 
sierungsspannungen (in Volt), Frequenzen (in cm Lichtweg) und 
Wellenlangen (in A) berechnen wir nach der in der zitierten Arbeit 
mitgeteilten Formel: 


G==73,1 V = 2,826. 10—- » — 2,826. 105 -: (4) 
Fiir die Gitterenergie gilt der Ausdruck 1) 
i Na n—1 
aes 40 ae (9) 


wo N die Avogadrosche Zahl, 0 die Gitterkonstante (gerechnet 
langs der Wiirfelkante des reguliren Gitters von einem Jon zum 
nachsten gleichen Ion), » der AbstoBungsexponent der potentiellen 
Energie und a das Madelungsche elektrostatische Gitterpotential ist; 
fiir Zinkblende haben wir in der zitierten Arbeit gefunden 
@ = 61,2 2, 

wo e das elektrische Elementarquantum ist. Die Gitterkonstante 
erhalt man aus der Formel 


ges aces (us +H) 


WO f,, M, die eee der ee o die Dichte des Kri- 
stalls sind. 

Es gilt fiir Schwefel u, = 65,4, fiir Zink uw, = 32,1; die Dichte 
der Zinkblende ist 9 = 4,00 und ihr AbstoBungsexponent n = 5. 
Setzt man diese Werte nebst N — 6,06.1028, e = 4,774.10- in 
(5) ein und rechnet durch Multiplikation mit 2,388.10~" auf keal 


um, so findet man Tea egy 

Der Fehler /U 148t sich nur schwer abschitzen; rechnerisch ist 
er sicher kleiner als 1 Proz., d. h. etwa 7 keal. Wir fihren ihn als 
unbestimmte GréBe mit, so daB man seinen méglichen Hinflu8 auf 


das Resultat tibersehen kann. 
Die Bildungswarme der Zinkblende aus metallischem Zink und 


thombischem Schwefel ist von Mixter?) bestimmt worden zu 5a 


— = 


3 Cn = 41, 3 =" 0,5 0. 
in die Formelii eingehen, ist diese Bezeichnung nicht ohne Vorteil. Es scheint 
uns aber doch noch besser, verschiedene Zeichen zu benutzen. 

1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 733, 1919. 

2) W.G. Mixter, Am. Journ. of sc. (4) 36, 5569, 1919. 
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Der Fehler ist sicher kleiner als 1 kcal und kann vernachlassigt 
werden. 

Die Sublimationswarme von Zn haben wir aus den Sattigungs- 
drucken bei verschiedenen Temperaturen?) nach der einfachen Dampf- 


druckformel 
p= per (6) 
yr 
auf graphischem Wege ermittelt und gefunden: 
Sen == 32+1. 


Die Genauigkeit schaitzen wir auf 3 Proz., was fiir den vor- 
liegenden Zweck weitaus geniigt. 

Die gesamte Ionisierungsarbeit des zweiwertigen Zn-Ions abt 
sich auf optischem Wege berechnen, indem man den Verschiebungs- 
satz von Sommerfeld und Kossel®) heranzieht. Danach wird die 
Arbeit zur Abtrennung des ersten Elektrons durch die Grenze der 
Hauptserie des Bogenspektrums, die Abtrennungsarbeit des zweiten 
Elektrons durch die Grenze der Hauptserie des Funkenspektrums 
gegeben. Herr Sommerfeld war so liebenswiirdig, uns die Daten 
zur Verfiigung zu stellen; die Seriengrenzen (positive Terme der 
Hauptserie) sind (in cm Lichtweg) 

im Bogenspektrum 1,5 S = 75760, 
im Funkenspektrum 1,5 © = 159000. : 


Die gesamte AbreiBungsarbeit erhalt man, indem man die Summe 
dieser Werte 234760 mit der Planckschen Konstanten h und der 
Avogadroschen Zahl N multipliziert; man findet in keal: 

J7n = 668. 

Dieser Wert kann fiir den vorliegenden Zweck als vollkommen 
genau angesehen werden. 

Aus diesen Daten bekommt man nach (1) die ee ee 
des Zinks 

Zim = 32+ 663 = (695 + 1 
> und dann Sek (3) die des Schwefels: 
= 3 Zs = 9+ (40+ 1). aa 
ae Zur Berechnung der Elektronenaffinitét des Schwefels brauchen 
. wir nun nach (2) noch seine Sublimationswirme, und zwar fir den 
Ubergang vom festen (rhombischen) Schwefel zum einatomigen as 


1) Wir entnehmen diese den Tabellen von Landolt- -Bornstein, der als 
Quelle angibt: Baly, Phil. Mag. (5) 29,141, 1890. "ea 
- 2) We Sac u. A. Sommerfeld, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, es 1919, 
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Dampfe. Pollitzer1) hat die Sublimationswirme zu zWelatomigem 
Dampfe bestimmt und v. War tenberg’) hat die Dissoziationswirme 
dieses Dampfes niherungsweise festgestellt. Nach ihren Messungen 
gelten die Formeln 8): 


So (gasf.) — 2 S cest) + 28,5 cE 0,5, 
2 S ast.) == So (gasf.) = 90 st 3 


Daraus folgt 
2 S (gast.) = 2 S dest) + 118,5 + 3,5; 

die Halfte dieser Warmeténung ist die gesuchte Sublimationswarme 
pro Mol: Ss = 59 +18. 

Jetzt finden wir aus (2): 

Es = 50+ (4U + 3,3). 

Der Fehler JU ist schwerlich so groB, da&8 Eg dadurch negativ 
ausfallen kénnte; wir schitzen ihn auf héchstens + 15 keal. 

Dieses Ergebnis scheint uns eine betrichtliche innere Wahr- 
scheinlichkeit zu haben; man sieht das, wenn man es mit den ent- 


sprechenden Werten fiir die Halogene zusammenstellt, wie die 
folgende kleine Tabelle zeigt: 


Bas | 119 | 84 


Das Schwefelatom besitzt also eine Affinitét fiir zwei Elektronen, 
sie ist aber geringer als die Elektronenaffinitat der Halogenatome fiir 
ein Elektron. Genau dasselbe muSte man gem’ Kossels Anschau- 
ungen nach dem elektrochemischen Charakter der Elemente erwarten. 

Dem Werte Es = 50 entspricht nach (4) eine Spannung von 
2,16 Volt. 

Von den zahlreichen Folgerungen, die eine Priifung unseres Resul- 
tats gestatten kénnten, wollen wir nur auf eine eingehen, namlich auf 
die Ionisierung des gaciirmigen Schwefelwasserstoffs nach der Formel 


‘HAS = = ee GET 
in der Jy,s aie Jonisierungsarbeit bedeutet. 


1) F. Pollitzer, ZS. f. anorg. Chem. 64, 121, 1919. 

2) H. y. Wartenberg, ebenda 56, 320, 1908. 

3) Die Angabe der Genauigkeit der v. Wartenbergschen Bost der 
Dissoziationswairme als + 3kcal ist eine ziemlich willkiirliche Schatzung; wir 
stiitzen uns dabei auf seine Bemerkung, wonach die Dissoziationswarme des 
Phosphors pei 80, die des Schwefels bei 90 keal liegt, und nehmen an, dab jeder 
Wert bis auf 1/; des Unterschiedes richtig sei. 


\ 
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Fiir die Bildungswarme von H,S hat man, analog zu (3): 
Qu,s = —2Zq —Zs3+ Jus; (7) 
wo Zq und Zg die Zerlegungswarmen sind. 
Bei der Berechnung von Zq benutzen wir fiir die Dissoziations- 


wirme des Wasserstoffs den Wert, den neuerdings Franck und seine 
Mitarbeiter 1) als den wahrscheinlichsten angeben, namlich 


2 Dy = 81. y 
: Mit dem bekannten Werte fiir die Ionisierungsarbeit nach Bohr — . 
Jq = 310 / ; 
_wird dann 

=~ LE ce Dy + Jy — 4] aa 310 = atiplte 


4 
Die Bildungswirme Qu,s ist von Pollitzer?) und von G. Preuner 2 
and W. Schupp%) gemessen; sie finden angenihert denselben Wert q 
Qa,3 = 9. 
_ Setzen wir diese Daten und den oben berechneten Wert von Zs 
in (7) ein, so erhalten wir 
Jags = b#102+9 = U6. : 


Dieser Energie entspricht nach (4) eine Spannung von 31,0 Volt. 
Vielleicht 148t sich diese Vorhersage mit der Methode des Elektronen- 
stoBes priifen. : a 
: Man kann nun aus Jy,g3 und der Sublimationswirme Sus die oe 
aoe des festen Schwefelwasserstoffes. Uns berechnen; denn es ist. 4 


Uy,s = Su,s + Jus. ae : 


co haben wir nach derselben Methode [Formel (6)] wie bei. * 
Zink aus den Sattigungsdrucken *) ermittelt und gefunden a 


Sas = => 5. 
- Dabei ergibt sich 
| Tins = =5 +4 716 : — 721, 


- stofies Pe greet aes féetsatcletl ware es vielleicht ane 
diesen sare von U mit den Hos der Roos rec 
ir u . 


ho. 


een Franck, P Knipping und Thea Kriiger, 

, 728, 1919, ; ae - ai 

9%) iF, Pollitzer, ZS Ae 
G. 
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Die entsprechende Uberlegung 148t sich auch bei den Halogen- 
wasserstoffen durchfiihren und liefert ein bemerkenswertes Resultat. 
Aus der Gleichung 


Una = Sea + Juan (9) 
folgt namlich, da8 jedenfalls 
Una > Juco (10) 


ist; der Unterschied wird iibrigens nur klein sein, da die Sublimations- 
warmen der fiiichtigen Verbindungen sicherlich klein sind. In der 
eingangs zitierten Arbeit wurde gefunden: 
JHa = 320, JuBr — 311, Jay saa 
Man kann nun die Annahme machen, da die festen Halogen- 
wasserstoffe ganz ebensolche kubische Gitter sind, wie ihre Alkali- 
salze. Dann gilt die Formel?) 


ie seastes® 
U = 545 / orig ae 
Uy + bo 
und man findet: 


Usa — 174, Upper = 164, Uns = Stops 

Die Ungleichung (10) ist also nicht erfiillt. Daraus folgt, daB 
die Annahme falsch ist, die Konstitution der Halogenwasserstoffe sei 
mit der der Salze identisch. Dieses Resultat ist so merkwiirdig, daB 
es die Grundlagen der ganzen Theorie zu erschiittern scheint. Wir 
glauben aber, da8 kein Grund fiir Bedenken vorliegt. Waren namlich 
die festen Halogenwasserstoffe in der Gitterstruktur mit den Salzen 
identisch, so kénnte man nicht verstehen, warum die einen aufer-. 
ordentlich fliichtig sind, die anderen aber einen ganz niedrigen 
Dampfdruck haben. Das obige Resultat ist aber mit der Tatsache 
der verschiedenen Fliichtigkeit durchaus im Kinklange. In den festen 
Halogenwasserstoffen miissen eben die Molekeln als solche die Bau- 
steine sein, nicht die Ionen, wie-bei den Salzen; jede Molekel bleibt 
auch im Gitter in sich fest geschlossen, und das Gitter entsteht durch 
relativ lockere Aneinanderlagerung der Molekeln. Man kénnte daran 
denken, diese Anschauung mit Réntgenstrahlen zu prifen ; doch halten 


wir diesen Versuch fiir recht aussichtslos , da das ce Jon, das aus 
einem blofen Kern besteht, sich als selbstindiger Baustein des Gitters 
- ebensowenig bemerkbar machen wiirde, wie wenn es mit we 
_. Halogenion in einer Molekel vereint auftrite. 


1) Darin ist der AbstoSungsexponent n = 9 gesetzt; eigentlich miiSte man 
_ n = 5 nehmen, wie bei den Lithiumsalzen, weil das H-Ion punktformig ist. 
_ Dann wirde der Zahlenfaktor 490 und alle U-Merte wurden noch kleiner. 


256 Wilhelm H. Westphal, [Heft 3 


Die Moglichkeit 
einer Deutung der Photophorese als Radiometerefiekt. 
Von Wilhelm H. Westphal. 
(Eingegangen am 17. Februar 1920.) 


Nachdem P. Epstein!) kiirzlich nachgewiesen hat, da die von 
F. Ehrenhaft?) entdeckte lichtnegative Photophorese nicht als eine 
unmittelbare Wirkung der Strahlung im Sinne eines negativen Licht- 
drucks gedeutet werden kann, bleibt zurzeit, wie auch Epstein 
hervorhebt, nur die radiometrische Deutung dieser Erscheinung iibrig. 
Ich michte deshalb im folgenden einige Uberlegungen mitteilen, die 
ich bereits vor langerer Zeit, zum Teil gemeinsam mit Herrn W. Gerlach, 
angestellt habe, deren Verdffentlichung jedoch verfriiht erschien, so- 
lange die Méglichkeit einer elektromagnetischen Deutung noch offen war. 

Versuche von W. Gerlach und mir%) zeigen, daB es negative 
Radiometerwirkungen (Bewegungen von Radiometern gegen die Strah- 
lung) gibt, die nicht auf Konvektion oder andere Fehlerquellen zuriick- 
aofiihren sind. Ich bin heute der Meinung, da8 solche negativen 
Radiometerwirkungen ganz vorwiegend davon herriihren, daB bei ge- 
eignet gebauten Radiometern die Temperatur der bestrahlten Vorder- 
seite niedriger ist, als die der unbestrahlten Riickseite. Da8 dies in 
der Tat wohl méglich ist, habe ich in einer friheren Arbeit‘) theo- 
retisch gezeigt. Aus den dort abgeleiteten Formeln geht hervor, daB 


das Zustandekommen einer solchen negativen Temperaturdifferenz — 


zwischen Vorder- und Riickseite eines unendlich ausgedehnten, ebenen 


Radiometers im wesentlichen an zwei Bedingungen gekniipft ist. 


Erstens mu8 der Lichtabsorptionskoeffizient der Radiometersubstanz = 
derart sein, daS die einfallende Strahlung nicht bereits unmittelbar 
an der Oberflache absorbiert wird, sondern in Tiefen, die von der | 


GréBe der Radiometerdicke sind, noch merklich eindringt. Zweitens 
mu der Koeffizient des Warmeabflusses durch Leitung und Strahlung 
auf der Riickseite kleiner sein, als auf der Vorderseite. Natiirlich 


sind diese Uberlegungen nicht quantitativ auf ein mikroskopisches, 
annaéhernd kugelférmiges Radiometer, wie es die von Ehrenhaft 
untersuchten Teilchen sind, zu iibertragen, doch diirften sie immerhin _ 


: "ea 
Re 


als niitzliche Fingerzeige fiir eine erste Orientierung dienen kénnen. s 
se, EEA) 


1) P. Epstein, Mitt. d. Phys. Gen: Zitvich, Nr. 19, 30, 1919. 
-*) F, Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 81, 1918. ; 

3) W. Gerlach u. W. H. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 218, 1919. 
*) W. H. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 121, 1919. 


= 
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~ 
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Es tritt zunachst die Frage auf, ob es Griinde gibt, die fiir ein 
veischiedenes Verhalten der Vorder- und Riickseite der Ehrenhaft- 
schen Partikel beziiglich des Wirmeabflusses sprechen, insbesondere 
ist dabei zu denken an Unterschiede im Emissionsvermégen fiir die 
von der erwarmten Partikel ausgehende Strahlung. Am _nichsten 
liegt die Vermutung, da die auf das Teilchen fallende Strahlung 
Veranderangen der Oberflache bewirkt, wobei es sich allerdings wegen 
der schnellen Rotation der Teilchen um sehr wenig triage Effekte 
handeln miBte. In diesem Zusammenhange ist eine Bemerkung von 
besonderem Interesse, die Herr J. Franck vor einiger Zeit im Ber- 
liner Kolloquium machte, da8 naimlich die lichtnegative Photophorese 
vorwiegend bei solchen Substanzen beobachtet wird, die in verschie- 
denen Modifikationen vorkommen. Die allmihliche zeitliche Annahme 
des positiven Effektes, die J. Parankiewicz') bei der lichtpositiven 
Modifikation des Selens beobachtete, l48t sich durch eine allmihliche 
Umwandlung der gesamten Oberflaiche, vielleicht auch des Innern der 


Partikeln in die lichtnegative Modifikation erkliren. Am lichtnega- 


tiven Selen wurde eine derartige Abnahme nicht beobachtet. 


Die erste Bedingung — endliche Eindringungstiefe der Strah- 
lung — ist bei den Substanzen mit lichtnegativer Photophorese, im 
Gegensatz zu den lichtpositiven Metallpartikeln, mehr oder weniger 
erfillt. In diesem Zusammenhange ist bedeutsam, da8 die lichtpositive 
Modifikation des Selens nach Parankiewiez weitgehend metallische 
Eigenschaften, also auch einen hohen Absorptionskoeffizienten, hat. 


Die radiometrische Deutung der Photophorese wird von Ehren- 


. haft vor allem aus dem Grunde abgelehnt, weil nach seiner Ansicht 


die auf die Teilchen wirkende Kraft in einem ziemlich groBen Druck- 
bereich nicht vom Gasdruck abhangt. Eine genauere Betrachtung der 


von Ehrenhaft und von Parankiewicz gegebenen Daten zeigt 


ue 


jedoch, daB haufig, besonders bei gréSeren Teilchen, ein deutlicher 


Gang mit dem Gasdruck vorhanden ist, meist im Sinne einer Ab- 


-nahme und darauf folgenden Zunahme bei fallendem Gasdruck. Ahn- 
_liches, namlich Konstanz iiber weite Druckbereiche oder geringen 


Bote mit dem Druck, habe ich an Radiometern in bisher unverdffent- 
- lichten Versuchen in dem gleichen Druckgebiete beobachtet. 


J. Parankiewicz (1 ¢) bestimmt ferner die auf annahernd gleich 
groBe Teilchen wirkende Kraft in Argon, Stickstoff und Wasserstoft 
und findet sie in diesen drei Gasen annahernd gleich. Dies ist in— 


1) J. Parankiewicz, Ann. d. Phys. (4) 57, 489, 1918. 
Zeitschrift fiir Physik, 1920. iy 17 
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Ubereinstimmung mit meinem Befund bei Radiometern!) in den 
gleichen Gasen. Da der geringe Gang der Werte fiir diese Gase 
der gleiche ist wie beim Radiometer, erwaihne ich nur mit Vorbehalt, 
da die Berechnung der photophoretischen Kraft wohl nicht genau genug 
ist, um diesen Gang sicher zu stellen. Interessant ware eine ver- 
gleichende Messung in Kohlensiure, in der die Radiometerdrucke er- 
heblich kleiner sind, als in den drei genannten Gasen. 


Die Tatsache, daB es ein Optimum der Teilchengré8e beziiglich . 


der photophoretischen Kraft gibt, l4Bt sich radiometrisch noch nicht 
deuten, solange noch eine vollstiindige Theorie des Radiometers fehlt. 
Diese Frage mu daher vorerst unerértert bleiben. Da es sich hierbei 
um ein Problem handelt, bei dem das Verhiltnis des Teilchenradius 
zur freien Weglange des umgebenden Gases eine Rolle spielen diirfte, 
so kénnen Versuche mit Radiometern nicht zum Vergleich heran- 
gezogen werden. Es ware sehr wichtig, festzustellen, ob das Optimum 
der Teilchengréfe nicht etwa vom Druck des umgebenden Gases 
abhinet. 

Zur weiteren Klarung der Angelegenheit ware es sehr erwiinscht, 
wenn Messungen der photophoretischen Kraft bei noch erheblich 
tieferen Drucken angestellt wiirden, als sie Ehrenhaft verwandt hat. 
Es ist dies, wie Ehrenhaft sagt, nur eine Geduldsfrage. Im Jetzigen 
Stadium der Frage diirfte sich die Aufwendung dieser Geduld lohnen. 
Von besonderem Interesse werden auch die von Ehrenhaft an- 
gekiindigten Versuche mit spektral zerlegtem Licht sein. Denn man 
mu erwarten, daS bei Bestrahlung mit Licht derjenigen Wellen- 
lange, die das Teilchen selektiv absorbiert, wegen der geringen Ein- 


dringungstiefe dieses Lichtes auch bei sonst lichtnegativen Teilchen . 


ein lichtpositiver Effekt eintritt, oder wenigstens der lichtnegative 
Effekt erheblich zuriickgeht. ee ae 

Die vorstehenden Ausfiihrungen bezwecken nur eine Anregung 
zu weiteren Versuchen itiber dieses interessante Problem und sollen 


vor allem dartun, daB das bisher vorliegende Versuchsmaterial eine 


radiometrische Deutung keineswegs ausschlieBt. 
Berlin, Februar 1920. Physik. Institut der Universitit. 


1) W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 92—100, 1920. 
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Die metallische Leitfahigkeit des Zinkoxyds. 
Von Franz Skaupy. 


(Eingegangen am 22. Februar 1920.) 


Auf Anregung des Herrn Dr. Fritz Blau habe ich die Leit- 
fahigkeit des Zinkoxyds fiir gewisse technische Zwecke untersucht, 
und dabei einige auch theoretisch interessante Beobachtungen gemacht, 
die ich gegenwiartig nicht weiter verfolgen kann und daher kurz 
wiedergebe. ; 

Aus Zinkoxyd gepreBte Stabchen zeigen bereits in der Kialte an 
der Luft eine nicht unbetrichtliche Leitfahigkeit, insbesondere, wenn 
sie vorher ausgegliiht waren, was auf einen Kinflu8 der Sinterung 
und somit der Korngré8e hindeutet. Tatsichlich liefert grobkérnigeres 
Zinkoxyd stets besser leitende St&abchen. Diese Leitfahigkeit 14Bt 
sich ganz wesentlich vergréBern, wenn der Stromdurchgang nicht an 
der Luft, sondern in indifferenter Atmosphire, z. B. in reinem Stick- 
stoff oder Wasserstoff oder im Vakuum erfolet. Beispielsweise wurde 
ein Stabchen von etwa 6 qmm Querschnitt mit Zufiihrungen aus 
diinnem Platindraht versehen, so da der zwischen den Zufiihrungen 
liegende Teil des Stabchens ungefahr 10mm lang war, sodann in 
eine Gliihlampenglocke eingeschmolzen und evakuiert. Beim Anlegen 
von 110 Volt Gleichstromspannung unter Vorschalten einés ent- 
sprechenden Widerstandes (Wechselstrom verhielt sich analog) gingen 
anfangs etwa 2 bis 3 Milliampere hindurch, wahrend fast die volle 
Netzspannung am Stabchen lag, im Laufe von Sekunden sank die 
Klemmspannung des Stibchens jedoch auf etwa 10 Volt, wahrend 
der Strom auf etwa-100 bis 500: Milliampere (bei verschiedenen 
Stabchen verschieden) anstieg. Merkwiirdigerweise erwies sich diese 
Leitfahigkeit, deren GréBe bei dem hellgefarbten Zinkoxyd auffallt, 
als durchaus metallisch. Ein mit der Gliihlampenglocke in Verbindung 


- stehendes Mac Leod-Manometer zeigte bei abgeschalteter Pumpe, trotz 


eines etwa 15 Minuten wahrenden Stromdurchganges von 100 Milli- 
ampere durch. das Stébchen, dauernd den anfinglichen Druck von 
etwa 0,001 mm Hg an, offenbar findet also eine Sauerstoffentwickelung 
nicht statt. Ein so prapariertes, im Vakuum eingeschlossenes Stabchen 
zeigt nach dem Ausschalten des Stromes und Abkiihlen beim Wieder-_ 
einschalten sofort fast die volle erhéhte Leitfahigkeit. Dieselbe~ ist 
also nicht auf die Erwirmung des Stabchens beim Stromdurchgang 
 guriickzufiihren. Ein nicht unbetrichtlicher negativer Temperatur- 
: koeffizient des Widerstandes ist allerdings vorhanden; derselbe erklart 
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aber nur einen geringen Bruchteil der Leitfahigkeitserhhung. Die 
Leitfahigkeit geht iibrigens wieder langsam auf den urspriinglichen 
niedrigen ‘Wert zuriick, wenn das St&bchen wieder an die Luft ge- 
bracht und einige Zeit von Strom durchflossen wird. Gleichrichter- 


wirkung bei Durchgang von Wechselstrom (50 Perioden) an einem’ 


zuvor mit Gleichstrom behandelten Stabchens konnte nicht festgestellt 
werden, vielmehr scheinen sich Gleichstrom und Wechselstrom bei 
den beschriebenen Erscheinungen nicht zu unterscheiden. 

Die Erscheinungen blieben im wesentlichen dieselben, als Zink- 
oxydstiibchen verwendet wurden, welche an beiden Enden mit metalli- 


schem Zink umgossen waren. Ubergangswiderstinde an den Zu- 


fiihrungen machten sich sowohl bei Zink- als bei Platindraht- Elektrod en, 
besonders nach stundenlangem Stromdurchgang, stdrend bemerkbar. 
Der oben erwi&hnte Riickgang der erhéhten Leitfahigkeit bei Strom- 
durchgang an der Luft erfolgt bei Zinkelektroden wesentlich lang- 
samer als bei solchen aus Platindraht. 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB die nahere wissenschaft- 
liche Untersuchung der Erscheinung geeignet ist, zur Klarung des 
Problems der metallischen Leitung einiges beizutragen. 

Die Verwendung von Zinkoxyd fiir Widerstande mit negativem 
Temperaturkoeffizienten, besonders bei Einschlu8 des Widerstands- 
kérpers in eine indifferente Atmosphire oder ins Vakuum, ist nach 
Vorstehendem méglich; ebenso die Verwendung des Zinkoxyds fiir 
unangreifbare Elektroden in Vakuumréhren, welche sauerstoffhaltige 


Gase, wie z. B. Kohlendioxyd oder andere mit metallischen Elektroden — 


reagierende Gasfiillungen enthalten. Vermutlich werden auch Mischungen 
des Zinkoxyds-mit anderen Substanzen eine gewisse Variation der 
Kigenschaften gestatten, und auch Kérper, die dem Zinkoxyd ahnlich 
sind, wie z. B. Cadmiumoxyd, dessen hohe Leitfahigkeit bekannt ist, 
fiir dieselben Zwecke verwendbar sein. 


Die Leitfaihigkeit des Zinkoxyds in kaltem Zustand war iibrigens. — 
bekannt (siehe z. B. Frohlich, D. R.-P. Nr. 171309). Bemerkenswert — 
ist noch, daB sowohl Zink als auch Zinn und Cadmium, deren Oxyde 
ebenfalls nicht oder nicht stark gefarbt und als gute Leiter be- — 


Perr, ee a ee 


¢ 


Sa 


schrieben sind, nach der Einteilung von Mathiessen beziiglich der 4 


elektrischen Leitfaihigkeit in dieselbe Metallgruppe gehéren. 
Pee den 21. Februar 1920. 


v 
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-Gleichung zugrunde: 
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Uber die Temperaturfunktion 
der elektromotorischen Kraft galvanischer Ketten. 


Von H. y. Steinwehr. 
(Hingegangen am 2. Marz 1920.) 
Das Nernstsche .Warmetheorem setzt uns bekanntlich in den 


Stand, die Anderung der freien Energie eines chemischen Prozesses 
aus der Anderung der Gesamtenergie zu berechnen, wenn man den 


-Verlauf der spezifischen Wirmen der Komponenten bis zum absoluten 


Nullpunkt herab kennt. Man erhalt dann fiir alle Temperaturen, fiir 
die man den Wert der spezifischen Wirmen ermittelt hat, den Ab- 
solutwert der Anderung der freien Energie. Damit ist zugleich ihre 
Abhiangigkeit von der Temperatur gegeben. 

Es kommt jedoch haufig vor, da8 man fiir eine oder mehrere 
Temperaturen den Betrag der Anderung der freien Energie gemessen 
hat und nur das Gesetz zu kennen wiinscht, nach dem die freie 
Energie sich mit der absoluten Temperatur andert. Man hat sich 
dann bisher durch Aufstellung von Interpolationsformeln geholfen, 
welche fiir den die Messungen umfassenden Temperaturbereich die 
Beobachtungen mehr oder weniger gut darstellen. Dies Verfahren 
hat immer etwas unbefriedigendes, und es ist auch nicht verwunder- 


lich, da sich gelegentlich beim Vorhandensein mehrerer solcher , 


Formeln fiir eine Reaktion Meinungsverschiedenheiten tiber die ihnen 
anhaftenden Vorziige und Nachteile entwickelt haben, die gegenstands- 
los wiirden, wenn man eine allgemein giiltige Beziehung hatte, welche 
die Abhangigkeit mit aller wiinschenswerten Genauigkeit zu. be- 
rechnen erlaubt. ; 


— 


Die Thermodynamik ist nun in der Lage unter der vorher er- 


 wahnten Einschrinkung, daB man auf die Berechnung des Absolutwertes 


verzichtet, eine Beziehung fiir die Abhingigkeit der Anderung der 
freien Energie mit der Temperatur zu geben, wie im folgenden ge- 
zeigt werden soll. Wir legen unseren Betrachtungen, die wir fir 


den Fall der Berechnung der elektromotorischen Kraft galvanischer 


Kombinationen spezialisieren wollen, die bekannte He eee 


eee 0 wey oe : co 
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in der U die Anderung der Gesamtenergie, H die elektromotorische 
Kraft, 7 die absolute Temperatur und. A einen konstanten Faktor 
bedeuten, der durch die Gleichung 
: A=SnPY 

gegeben ist, in der m die Anzahl der umgesetzten Aquivalente, F die 
Anzahl Coulomb pro Aquivalent und 7 den Umrechnungsfaktor zwischen 
kalorischer und elektrischer Energie bedeuten. Differentiert man die 
Gleichung (1) nach 7, so erhalt man die bekannte Beziehung 

dU a2 

aT aT? (2) 

Nach einem bekannten Satze von Kirchhoff ist ferner bei kon- 

stantem Volumen 


“= ZS, i (3) 


d. h. gleich der Summe der Atom- bzw. Molekularwirmen der reagieren- 
den Substanzen, wobei die verschwindenden Komponenten mit positivem, 
die entstehenden mit negativem Vorzeichen einzusetzen sind. Fiir das 
betrachtete in der Regel nicht sehr umfangreiche Temperaturgebiet 
wollen wir zunaichst 2S als unabhangig von der Temperatur an- 
nehmen. Wir erhalten sodann, wenn wir (2) mit (3) vereinigen 


GEE aes 4 
ALP cat AT ) 
und durch zweimalige Integration nach T 
dE __ 28 5 
und . 
a 
B= —PU(nT—1) $hT +h (6) 


Die Gleichungen (5) und (6) enthalten neben der Konstanten 2S — 


noch die beiden Konstanten k und k,. Verzichtet man auf die Be- 
stimmung des Absolutwertes von H, d.h. nimmt man den Wert yon 
E = Fp bei einer bestimmten Temperatur Ty als pS eee an, so 
kann man Gleichung (6) auch schreiben 


E=h, —* Str f—1)— (in T —1)] +4(0— 1). (7) 
dE 


Diese Gleichungeh ergeben zunachst das Resultat, daS —— esi 


dT 


_ baw. E eine lineare Funktion der. Temperatur nur in dem Falle sein 


s 


1920] Uher die Temperaturfunktion der.elektromotorischen Kraft usw. 963 


kann, wenn 2S = 0 wird!). SchlieBt man diesen Fall aus, so kann 
man den Gleichungen (5) und (7) die folgende Form geben: 

adi 28 

rae = (ln T+ k’) (5a) 
und 


PS 
B= Ey —~ [T(ln f= 1)— 1) (In F)— 1) +e (L— 1), (7a) 


: — 2 Sk! 
in denen : iaey Sea k gesetzt ist. Diese Gleichungen zeigen, da8 


die Temperaturkurven aller galvanischen Kombinationen, fiir welche 
aU 
av 
die GréBe der beiden Konstanten unterscheiden. 

Zur Bestimmung der Konstanten k’ hat man verschiedene Wege. 
Welchen derselben man beschreitet, hingt davon ab, welche der GréSen 
neben dU/dT, die fiir k’ maSgebend sind, bekannt sind. Wir kénnen 
hier drei Falle unterscheiden. 

1. Fiir je eine beliebige Temperatur ist ein Wert von U und E 
_bekannt. Dann kann man U mittels dU/dT auf gleiche Temperatur 
umrechnen und erhalt aus Gleichung (1) fiir diese Temperatur einen 
Wert fiir dH/dT, der zur Bestimmung von k’ dienen kann. 

2. Man kennt fiir eine beliebige Temperatur den Wert von d E/d7, 
der’ k’ ohne weiteres zu berechnen erlaubt. : 

3. Man kennt einen Wert von U und den ungefahren Verlauf 
von & Dann kann man in dem Falle, da8 A upd U einander in 
nicht zu groBer Entfernung von den Beobachtungstemperaturen 
schneiden, auf folgende Weise verfahren. Man berechnet aus den 
bei der Umsetzung im Element auftretenden Warmeténungen fiir 
irgend eine Temperatur den Wert von U. Mit Hilfe der Beziehung (3) 
konstruiert man aus U und dU/dT den Verlauf der U-Kurve. Sodann 
tragt man einige der durch Beobachtung gefundenen AE-Werte auf 
und zieht eine Kurve (in den meisten Fallen wird eine Gerade ge- 
niigen), welche der Lage dieser Punkte annihernd gerecht wird. 


= Konst. ist, einander abnlich sein miissen, da sie sich nur durch 


di 
An dem Schnittpunkte der beiden Kurven wird qT 0, da nach 


Gleichung (1) AE auBer beim absoluten Nullpunkt nur dann gleich 
U werden kann, wenn dE/dT verschwindet. Man hat es an diesem 


1) Ein Spezialfall ergibt sich fir verdiinnte Lésungen, bei denen die 
Nernstschen Formeln fiir die elektromotorische Kraft galvanischer " Ketten 
gelten, in denen die elektromotorische Kraft ebenfalls der absoluten Temperatur 


- proportional ist. 
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Punkte mit einem Maximum oder Minimum der elektromotorischen 
Kraft zu tun, je nachdem dU/dT einen”positiven oder negativen Wert 
besitzt. Aus diesem Umstande erkennt man ohne weiteres, daB die 
Bestimmung der Temperatur des Schnittpunktes der A- und U-Kurven 
nur ziemlich ungenau zu erfolgen braucht, da auch in der naheren 
Umgebung die Werte fiir d Z/dT sich nicht so weit von Null entfernen, 
da8 ein erheblicher Fehler in der Bestimmung von k’ auftreten kénnte. — 

Will man eine gréBere Genauigkeit erzielen, als sich mit der — 
Annahme erreichen la8t, da die spezifischen: Warmen von der Tem- 
peratur unabhingig sind, so kann man setzen: 


a6 ad? 


Te ee ee ee Ee Ey Pe eee CT ee, ee ee 


und erhalt dann: 


a ets a (aT) T+ at] + oO =f 
ss und : 
| Hee P|a-« 100 P- 1)=Ty(In T-1)} +5 5 (Te 72)| 


+ K(T— TT) oor (10) 
S Sere : : Sek aad 8K! 4 
chlieBlich kann man diese Gleichungen mit Ane ARC K in 
der gleichen Weise wie (5) und (7) umformen. : a oe 
3 . Um das Verfahren an einem konkreten Falle zu Srisatern und 
eet? bs mgleich mu zeigen, welche Genauigkeit man auf diesem Wege er- 
_____ reichen kann, wahlen wir als Beispiel das am eingehendsten studierte 


Westonsche Kadmiumelement mit dem Hydrat Cd SO, 8/3 H,O als 4 
Bodenkérper. Fiir dieses Element sind von verschiedenen Forschern a 
-Formeln fiir die Abhingigkeit der elektromotorischen Kraft von der 
‘Temperatur auf Grund genauer Beobachtungen aufgestellt worden, 
von denen wir nur die beiden von Jaeger und Wachsmuth ( 
und von Wolff (b) einer naiheren Betrachtung unterziehen wollen. 
 Vorausgeschickt sei, daS beide Formeln die peg Pace eee gut pes 
geben. Die. beiden Formeln Jauten: : 


coat 38; 10-6 (-20)— 6,5. 10-1 ue 


; ewir wollen zuniichst nie welche Schltisse sich sts ibsan Inte 
olationsformeln ziehen eran um guns im ele erlaufe | de 
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beliebige Temperatur ihres Giiltigkeitsbereichs einen Wert fiir U bei 
18°C ableiten. Aus der Jaegerschen Formel ergibt sich so der 
Wert U = 47427 cal, aus der Wolffschen Formel U == 47446 cal, 


wihrend die thermochemische Bestimmung U = 474531) cal liefert. 


Hier stimmen also die Ergebnisse der beiden Formeln untereinander 
und mit der thermochemischen Bestimmung iiberein. Beide Formeln 
ergeben weiterhin ein Maximum der elektromotorischen Kraft, welche 
wir bei der Jaegerschen Formel zu — 9°, bei der Wolffschen hin- 
gegen zu + 3°C finden. In diesem Falle kann von einer guten Uber- 
einstimmung nicht gesprochen werden. 

SchlieBlich kann noch Boe Oey ed aus beiden Formeln ab- 

aE >= aT? 

geleitet werden. Diese Berechnung gibt das empfindlichste Krite- 
rium fiir die Exaktheit der Formel, und es liegt in der Natur der 
Sache, da diese GréBe aus einer noch so gut sich an die Beob- 
achtungen anschmiegenden Formel fiir die elektromotorische Kraft nur 
relativ ungenau abgeleitet werden kann, da hierfiir nur die Koeffizienten 
der Glieder mit ¢? bzw. #3 in Frage kommen, die auSerordentlich 
schwer genau zu bestimmen sind. Die beiden genannten Formeln 
ergeben denn auch fiir 18°C recht verschiedene Werte, die Jaeger- 
sche + 17,44, die Wolffsche + 26,79 cal/Grad. Es ist aber nicht 
nur der Betrag verschieden, noch viel deutlicher wird die Diskrepanz, 
wenn man die Anderung in Betracht zieht, welche nach diesen Formeln 
du/dT mit der Temperatur erleiden miSte. Wir finden nimlich: 


Jaeger und Wachsmuth: dU/dT = + 1,30.10~-* AT, 
Wolff: duU/dT = + 3,064.10-%A T—5,88.10-8§ AT, 


d.h. in dem ersteren Falle eine lineare, in dem zweiten Falle eine 
quadratische Abhingigkeit von der Temperatur, welche fiir das Inter- 
vall von 0 bis 30°C fiir die erstere Formel + 3,46.10—3 des Wertes 


fiir einen Grad betrigt, wahrend die Wolffsche Formel fiir das - 
_-gleiche Intervall zu einer Abnahme von + 2,49.10~? pro Grad fiihrt. 


Von einer Ubereinstimmung kann hier nicht mehr die Rede sein. Wir 
werden im weiteren Verlaufe unserer Betrachtungen sehen, da keine 
von beiden Formeln das thermochemische Verhalten exakt darstellt. 


Wir wenden uns jetzt unserer eigentlichen Aufgabe zu, indem 


‘wir zunachst dU/d 7 = 2S aus thermochemischen Daten ermitteln und 
dabei gleichzeitig die Abhangigkeit der spezifischen Warmen™ von der 


v 


1) W. D. Helderman, Thermodynamica van het Weston-Normaalelement, 


‘Dissertation, Amsterdam 1915, 8.65. 


re 


aS ae 


Soe * 
aaah aes 
eS 7 
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Temperatur mit in Betracht ziehen. Fiir den Temperaturkoeffizienten 
der Anderung der Gesamtenergie beim Hindurchgange von 2 F Coulomb 
durch ein Element, das ein leichtlésliches hydratisiertes Salz des die 
eine Elektrode bildenden Metalls in seiner gesattigten Lésung im Uber- 
schusse und ein schwerldsliches Anhydrid des die zweite Elektrode 


bildenden Metalls enthilt, habe ich einen Ausdruck gefunden, der . 


fiir das Westonsche Element die foloende Form annimmt: 


1U m 
otic Saad Sug,80, — 2 Sag ——= = oe 
aT m—cC 

(11) 


dm 
ar] 8p (m— ge 


In diesem Ausdruck bedeuten die S mit entsprechenden Indices 
die Atom- bzw. Molekularwirmen, ug und uw die Molekulargewichte 
des Hydrats und des Wassers, sz die spezifische Warme der Lésung, 
m die Anzahl Mole Wasser auf 1 Mol Anhydrid in der Lésung, ¢ die 
Anzahl Mole Kristallwasser und q’ die theoretische Liésungswairme 
des Hydrats. 

Die erste Ableitung dieser Gleichung nach der Temperatur lautet, 
wenn man beriicksichtigt, daB auch m von JT abhingt: 


Us. Sca_, FStg,804 of Sug m aSz 
aT? aT Oe: aT m—ec aT 
Cc d Sz, Cc dm 
fag ga Sa gp + tw an — Gaile gp (12) 
a ie 
¢ d St, (m—c)2~ aT 
ena ta aT 


Bei dem letzten Term ist die Differentiation nicht ausgefiihrt, 
da dessen Anderung mit der Temperatur nur einen verschwindenden 


Beitrag liefert, ebenso wird darauf verzichtet, daB fiir ast gesetzt — 


ee (Meek aT’ 


Omdt ' oF 

Auch in diesem Falle ist der erste Term dem zweiten gegeniiber 
als verschwindend anzusehen, wie in der Folge noch gezeigt werden 
wird. Wir wollen zunachst sehen, welche Werte wir fiir die spezifi- 
schen Warmen bzw. ihre Temperaturkoeffizienten in Ansatz zu bringen 
haben. ~< 

Fir Cadmium finden wir fiir ein sehr ausgedehntes Temperatur- 


werden miiBte: 


__ intervall einen linearen Anstieg der psu Rosa der bei epee 
= Brie oude Werte von Sca ergibt: aot 


ae 
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ator | 9 | ds Pep emperatur- 

| “18 / as s/t zr | intervall It Cabs.) 

: : = = Sa 
seer tles yi: 622 2. AS 6,22. - =| a 10-3 | = 260—340° 
Tc OE) ri eee aan ae ee 6,07 | +4,9,.10-3 | 138—301 
Warmetabellen®) . ... . . . | 6,18 | + 1,8,.10—8 291—373 


Der in den Warmetabellen der Reichsanstalt gegebene Wert von 
6,18 bei 18° scheint hiernach sehr nahe richtig zu sein. Ebenso wird 
d = 
dT 


= + 1,9 x 10-* der Wirklichkeit nahe kommen. 


Fiir das Mercurosulfat liegen verschiedene Bestimmungen vor, 
jedoch nur eine von Pollitzer4), welche den Temperaturkoeffizienten 
zu bestimmen erlaubt. Fiir + 84,3° und + 201° absolut fand er Werte, 
welche mit dem neueren Wert von Kruisheer5) fiir 293,5° (31,83) 
einen linearen Verlauf zwischen 84,3° und 203,59 absolut ergeben. 
Die Werte von Sxg,s0, bei 18°C und von dS/dT sind hiernach 31,68 
und + 0,075. 

Fiir Quecksilber liegen so viele nahe iibereinstimmende Messungen 


vor, daB wir die Werte a= — 6,68 bei 18°C und ae —1,8 x 10-3 


als gesichert ansehen diirfen. 

Fiir das Hydrat CdS O, 8/3 H,O sind mehrere Bestimmungen bei 
verschiedenen Temperaturen vorhanden, doch scheinen mir nur die 
Resultate von Pollitzer®) bei 189° und 244,8° absolut-und das von 
Kruisheer 7) bei 293,5° absolut, die einen linearen Verlauf zwischen 
189° und 2938,5° ergeben, brauchbar zu sein. Avs diesen drei Be- 
dS 
VT == =-.0, 162. 

Die spezifischen Warmen von Cadmiumsulfatlésungen verschie- 
dener Verdiinnung sind bisher nur von Holsboer§’) gemessen worden. 
Da ich ein begriindetes MiBtrauen gegen die von diesem Verfasser 
gefundenen Werte hatte, so habe ich in dem erforderlichen Konzen- 
trationsbereich die Messungen, auf die ich an anderer Stelle zuriick- 


stimmungen finden wir Sy bei 189°C = 51,10 und —~ 


1) E. H. Griffiths and E. Griffiths, Phil. Trans. (A) 218, 119, 1913. 
2) R. Ewald, Ann. d. Phys. (4) 44, 1213, 1914. 
3) L. Holborn, K. Scheel, F. Henning, Warmetabellen d. Phys.-Techn. 
Reichsanstalt, §.60. Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1919. 
4) Pollitzer, ZS. f. Elektrochem. 17, 5, 1911. os 
5) Kruisheer, De specifieke Warmte van Zouten usw. Dissertation, 
Haarlem 1916, 8. 55. ; 
6) F. Pollitzer, ZS. f. Elektrochem. 19, 513, 1913. 
- 7) Kruisheer, 1. ¢., 8, 54. 2 
8) Holsboer, ZS. f. <puye Chem. 39, 697, 1902. E, 
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kommen werde, wiederholt und bis zu 6 Proz. kleinere Werte ge- 
funden. Fiir m = 15,173 bei 18°C ergibt sich aus meinen Messun- 


d 3 
gen sz, bei 18° zu 0,582, wahrend a= + 0,0010 gefunden wurde. ~ 4 
Es mag hier gleich kurz angedeutet werden, welchen EinfluB der 
Term oat auf diesen Wert hat. Die GréBe visi habe ich zu. 
om dT om 4 
+ 0,0113, dm/dT bei 18°C = —1,29.10-% gefunden. Das Produkt ; 
beider Zahlen ist = — 1,46.10-®, ein Be der neben 0,0010 zu . 
vernachlassigen ist. 
_ Wir wollen nun zunachst die Zahlenwerte aasenatcen wel 
zur Berechnung von dU/dT unter der Voraussetzung erforderlich 
sind, da8 diese GréBe von der Temperatur unabhangig ist. Wir 
fanden fiir 18°C: 
f } Soa: ga N Te Kiam ol enwwienieg «> fehiis ap — 28y, oem aa ee Seen oe |] — 13:36 
a Bigs5 Opa ene ao ote ; ; ite Sy tae es rd ny, 
ee euy 8, = 2,667 . 18,016 m— eC oh ee atigee aa 
a aap SEES OSOS Simiecgre iret Vetere sb 27,96 eOVILO bes cep teenie ede Se OOO <a 
€ 2,667 : a 
Paral iasog 25551 : 
OF 82 wh ag. cae Sacer 31,84 | ica 
\ Con ,am Pees eee ; — “a 
Ga opt aT oa8 
UAL 
aT cal/Grad 


Wir gehen nunmehr zu der numerischen ‘Berechnung des Temes ; 
_ peraturverlaufs nach den Formeln (5a) und (7 a) iiber, a. b unter es: 
- Voraussetzang, daB dujaT von der Temperatur unabhii 
- fiihren die Rechnung zunichst fiir den Fall durch, daB je 
von U und E bekannt ist. poses wir fiir ped den auf ‘thermochemi-_ 


am Sahldeae: der a oe in 1 Tabelle 1 
: Auf dem anderen Wege, de enn 
( - Kurve a der Nahe 
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Annahme eines konstanten Wertes fiir d U/d T, und indem wir fiir die 
-Kurve die Werte benutzen, die uns die Formel von Jae ger und 
Wachsmuth liefert, die, w ie schon gesagt, nicht sehr genau bekannt 
“zu sein brauchen, — 3,35°C als Schnittpunkt beider Kurven. ‘Wird 
in der Formel (5a) fiir — 3,35° dE/dT gleich Null gesetzt, so ergibt 
sich k’ zu — 5,59715, also in naher Ubereinstimmung mit dem soeben 
gefundenen Werte. Die mit diesem k’-Werte berechneten Resultate 
finden sich gleichfalls in der Tabelle 1. 

SchlieSlich wollen wir noch sehen, welchen Einflu8 die Anderung 
von dU/dT mit der Temperatur hat, und berechnen aus den vorher 
angegebenen Werten fiir die einzelnen Glieder der Formel (12) den 

; Wert fiir se a: =a zu 3,8.10-*. Mit diesem Werte und unter 
der Annahme, daf der Nullwert von d£H/dT infolgedessen nicht 
wesentlich verschoben wird, erhalten wir fiir K’ der umgeformten 


Formeln (9) und (10) den Wert — 5,0808. 


Tabelle 1. 


bs Abweichungen der elektromotorischen Kraft (in Volt) 
des Westonschen Elementes mit Hydrat fiir verschiedene 
Temperaturen von dem Werte bei 20°C. 


Nach der Formel von: || , Theoretisch berechnet mit Si 
Temperatur ue 
— —— — —4. 
Jaeger u. Wolff a= 0 C—O) a = 3,8.10 
4 oC eee k! = — 5,596 69.| k’ = —5,69715 | K’ — —5,0808 
L 
a 0 + 5,00.10-4) + 3,59.10-4/ +. 4,76.10-4| + 4,70.10-4| + 4,67.107* 
10 5 + 3,15 —5 + 3,04 , + 3,23 , + 3,20 , +3,19 , 
5 15 Stee ee 879 HS eek ed BB eT Lego 
; 20 0 0- 0 0 7 0 
, a5.) —206 . | —2,27'., .— 2,25, | — 2,24, | 221 | 
30 —445 , | —4,92 , |—4,88 , |—4,85 , | —4,84 , 2a 
j a : 


Da & in diesem Falle sehr klein ist, so hat es, wie aus der Ta- 
ox “belle hervorgeht, nur einen verschwindenden EinfluB auf die Ab- aes 
hangigkeit der elektromotorischen Kraft von der Temperatur. Wir Sie 


4 -kénnen also mit einer allen Anforderungen geniigenden Genauigkcit 
s« @U/dT fiir das‘ Westonelement als konstant ansehen ind als Tem- 
& 

- ‘peraturformel den Ausdruck benutzen: aa 


~ B= 1,01830—4,876. 10+ [7 (mm T— 1)—1371,2921 — 5,597 (T— 293). 


= Vergleicht man die gewonnenen Werte mit den in Spalte 2 und 3 
der Tabelle nach den Formeln von Jaeger und Wachsmuth und 
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von Wolff berechneten Zahlen, so sieht man, daf die thermodyna- 
misch berechneten Werte sich bei Temperaturen unter 15°C mehr 
den aus der Jaegerschen Formel berechneten, oberhalb mehr den 
aus der Wolffschen Formel gewonnenen anschliefen. 

Zum Schlusse mag noch eine Zusammenstellung der auf ver- 
schiedene Weise berechneten Werte fiir U, dU/dT, d?U/dT? bei 18°C 
(Tabelle .2) folgen. Die beiden ersten Spalten enthalten die aus den 
Formeln von Jaeger und Wachsmuth sowie von Wolff berechneten 
Zablen, wahrend die dritte Spalte die aus den in dieser Abhandlung 
benutzten thermischen Daten ermittelten Werte enthalt. Die Berech- 
nung von dU/dT und noch mehr ‘die von d?U/dT? aus den Inter- 
polationsformeln mu8 als unzuverlassig bezeichnet werden.  Ins- 
besondere trifft das fiir den Wert von d*U/dT? zu, den die Wolffsche 
Formel liefert. Eine so starke und komplizierte Temperaturabhingig- 
keit, wie sie die letztere Formel vorschreibt, wird durch das Verhalten __ 
der spezifischen Warmen nicht gerechtfertigt. Man ersieht aus diesem — 
Beispiel, da8 nicht in allen Fallen eine Interpolationsformel durch 
Hinzufiigung hdherer Glieder verbessert wird. 


/ 


Tabeltec . : pa 


Berechnet nach der Formel von SRarechnc tai ae 4 
thermischen Daten = ; 


: Jaegeru.Wachsmuth | Wolff 


190,4600 ieee 
+ 86.10-3 — 


ECR ILL) Cae ne | 417,44 - | + 26,79 
BRUGES. oes + 6,0.10-2— — 1,56 


io 6 Rie a hee Ota ie AU ADT So sk) AT AAG ies ; cit Aree S 
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Verzerrung von Schwingungen 
infolge unsymmetrischer Verhiltnisse. 
Von E. Waetzmann. 

Mit 7 Abbildungen. 

(Eingegangen am 6, Marz 1920.) 


Fragestellang. Primir gegeben sei eine Schwingung bzw. Welle, 


die additiv aus mehreren sinusférmigen Komponenten von verschiedenen © 


Perioden zusammengesetzt ist. Fallt eine derartige Welle auf einen 
schwingungsfahigen Kérper auf, so werden die erzwungenen Schwin- 
gungen gegentiber der Form der auftreffenden Welle bekanntlich in 
dem Sinne verzerrt, daB je nach den Resonanzverhiltnissen die re- 
lativen Amplituden der einzelnen Partialschwingungen mehr oder 
weniger stark ge&ndert werden. Das ist eine der elementarsten 
und wohlbekanntesten Tatsachen aus dem Gebiete der erzwungenen 
Schwingungen. 

Dagegen ist eine andere, sehr interessante EVeuecanssmostnren 
bei der Ubertragung zusammengesetzter Schwingungen bisher nur 
wenig untersucht, und vor allem noch nicht unter einen allge- 
meinen Gesichtspunkt gebracht worden. Sie besteht einmal 
darin, daB die verschieden grofen Amplituden der primar gegebenen 
Gesamtschwingung in verschiedenem Gréfenverhiltnis ibertragen 
werden kénnen. Ferner aber kann die primar gegebene Schwingung 
_ in dem*Sinne verzerrt werden, daB die Mittellinie der Ampli- 


tudenminima gegeniiber der Mittellinie der Amplituden-— 


maxima einseitig verschoben wird. MHieraus resultieren in der 
iibertragenen Schwingung sinusférmige Komponenten von solchen 
Perioden, die primar noch nicht vorhanden waren. 

Wir wollen im folgenden die Bedingungen untersuchen, unter 


denen die gekennzeichnete Verzerrung eintritt (§ 1). Wir wollen uns’ 


hierbei auf den — praktisch tiberwiegend wichtigen — Fall be- 
schrinken, daB die Verzerrung eine Folge irgendwelcher Un- 
symmetrien ist, wodurch dann die Amplitudenmaxima und -minima 
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der Primiirschwingung in dem angegebenen Sinne gegeneinander 
verschoben werden. Wir wollen ferner die Abhangigkeit der GroBe 


und Art der Verzerrung von der Form der primar gegebenen 


Schwingung untersuchen (§ 2) und wollen endlich unsere Uberlegungen 
auf einige spezielle Probleme anwenden (§ 3). 

§ 1. Das Zustandekommen der Verzerrung. Um einfache 
und iibersichtliche Verhaltnisse zu bekommen, soll die Primar- 
schwingung aus nur zwei sinusférmigen Komponenten mit den 
Schwingungszahlen p und gq additiv zusammengesetzt sein. Héhen- 
lage und relative Amplituden von p und q sollen so gewahlt sein, 
daB die Resultierende stark ausgeprigte Amplitudenschwankungen ent- 
halt, damit die Bedingungen fiir das Auftreten der zu untersuchenden 
Verzerrung moglichst giinstige sind. Diese Schwebungsschwingung 
(Fig. 1, Kurve a) benutzen wir als Normalschwingung, auf welche die 
verzerrten Schwingungen bezogen werden. Der Ubergang auf kompli- 
ziertere Primarschwingungen ergibt sich dann von selbst. 

Wir kénnen die erzwungenen unsymmetrischen Schwingungen 
eines Kérpers nach der Art ihres Zustandekommens fiir unsere Zwecke 
in folgende vier Gruppen einteilen: 

Erstens solche, bei denen die primar gegebenen symmetrischen 
Schwingungen kiinstlich unsymmetrisch gemacht werden, so daB schon 
die auf den mitschwingenden Kérper wirkenden auBeren Kriifte un- 
symmetrisch sind. Zu diesem trivialsten Fall gehdren z. B. die er- 
zwungenen Membranschwingungen des Empfangstelephons einer draht- 
losen Station, wenn die ankommenden elektrischen Schwingungen vor 
dem Telephon einen Gleichrichter passiert haben. 

Die zweite Gruppe, die mit der ersten sehr nahe verwandt ist, 
ware die, daB die erregenden Krafte zwar symmetrisch sind, daB aber 
die Koppelung zwischen erregendem und erregtem System unsymme- 


-trisch ist. Um auch hierfiir ein Beispiel zu nennen, so sollen die 


Gehérknéchelchen Hammer und Ambo8 durch ein Sperrgelenk der 
Art miteinander verbunden sein, daS der Ambo8 und damit der Steig- 
biigel und die Membran des ovalen Fensters zwar einer Einwiarts- 
bewegung des Trommelfelles vollkommen folgen, einer Auswirts- 
bewegung dagegen nur unvollkommen. Eine derartige Koppelung 
lauft auch auf eine Gleichrichterwirkung hinaus. 

Die dritte Entstehungsméglichkeit fiir unsymmetrische Schwin- 
gungen wire die, daB zwar erregende Kraft und Koppelung symme- 


trisch sind, daB aber der erregte Kérper fiir sich einem unsymmetri- — _ 


schen Kraft- oder Dampfungsgesetz unterworfen ist, also z. B. einem 


elastischen Kraftgesetz von der Form az + bx. Von bloBer linearer 
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Unsymmetrie, die weiter nichts als eine einseitige Verschiebung der 
Schwingungen gegen die Nullage ergibt, sehen wir hierbei, wie iiber- 
haupt in der vorliegenden Mitteilung, ab. 

Endlich wollen wir noch eine vierte Gruppe von unsymmetrischen 
Schwingungen unterscheiden, die zwar auch in die erste Gruppe ein- 
geordnet werden kénnte, in manchen Beziehungen aber doch ganz 
isoliert fiir sich steht, und auSerdem fiir die Entwickelung unseres 
Gedankenganges besonders wichtig ist. Es sind dies die Schwingungen 
eines Telephons, dem die Primirschwingungen vermittelst eines Mi- 
krophons zugeleitet werden. Die primir gegebenen symmetrischen 
Schwingungen der Luft bzw. der Mikrophonmembran werden infolge 


Fig. 1. 


Novem 
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der Wirkungsweise des Mikrophons in unsymmetrische Widerstands- 
bzw. Stromanderungen umgesetzt!), die nun auf die Telephonmembran 
wirken. . 

In allen vier Fallen wird unsere primar gegebene symmetrische 
Normalschwingung in dem Sinne verzerrt, daB die Form ihrer Ampli- 
tudenschwankungen geindert wird. Eine Figur wird das am besten 
erlautern. : 

Kurve a der Fig. 1 sei unsere Normalschwingung. Passiert die- 
selbe als Wechselstrom einen Gleichrichter, so werden beispielsweise 
nur die positiven Stréme durchgelassen, so dafi die untere Halfte 
der Schwingungskurve a fortfallt. Es resultiert also eine | Schwingung 

von der Form 0b der Fig. 1. 
Ebenso kénnen a bzw. b aber als Reprasentanten der Schwingungs- 


form des Trommelfelles einerseits und der Membran des ovalen 


Fensters andererseits angesehen werden, da durch das Sperrgelenk 
zwischen Hammer und Ambo8 die Einwirtsbewegungen des Trommel- 
felles (obere Hialfte der Kurve a) vollstandig iibertragen werden, die 
Auswirtsbewegungen (untere Halfte der Kurve a) aber nicht iiber 
das Sperrgelenk hinauskommen. Wir sehen hierbei fiir den Augen- 
blick davon ab, da& schon das Trommelfell selbst ein Kérper sein 
k6énnte, OS zur Gruppe 3 gehort, und da8 dann eine Luftschwingung 


1) E. Wi siaan, Ann. d. Phys. (4) 42, 729, 1913. 
Zeitschrift fur Physik. 1920. 18 
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von der Form a schon in eine Trommelfellschwingung von der 
Form b umgewandelt werden kénnte. 

In der dritten Gruppe unserer unsymmetrischen Schwingungen 
haben wir als Spezialfall ein unsymmetrisches elastisches Kraftgesetz 


‘von der Form az+ba? angenommen. Diese spezielle Annahme 


stellt aber nur eine von vielen Méglichkeiten fiir die Verzerrung der 
Primarschwingung infolge besonderer Eigenschaften des erregten 
Kérpers dar. Im allgemeinen wird der erregte Kérper, wenn er iiber- 
haupt Unsymmetrie zeigt, einem komplizierteren Gesetze gehorchen. 
In einer den Annalen der Physik eingesandten Arbeit habe ich diesen 
Fall ausfiihrlich behandelt und gezeigt, daB eine senkrecht stehende, 
einseitig stark belastete Membran eine Primarschwingung von der 


Fig. 2. 


Form a wieder in eine Schwingung von der Form b umwandelt. 
Fig. 2 stellt die Schwingung einer solchen Membran unter der Ein- 
wirkung einer Schwebungsschwingung dar. Tatsichlich zeigt Fig. 2 


‘genau den gleichen Schwingungstyp wie Kurve.b der Fig. 1. 


Endlich versinnbildlichen die Kurven a bzw. b der Fig. 1 auch 
noch die vierte Gruppe unserer Schwingungen, niamlich die Schwin- 
gungen einer Mikrophonmembran bzw. die hieraus entstehenden 
Schwingungen der Membran eines mit diesem Mikrophon verbundenen 
Telephons. Das ist auch die wirkliche Entstehungsweise dieser Kurven. 
Sie sind der oben zitierten Arbeit des Verfassers entnommen und in 
der Weise gewonnen, da ein mit einem Telephon in Reihe geschaltetes 
Mikrophon durch zwei Primarschwingungen p = 700 und g = 630 
von ungefahr gleichen Amplituden erregt wurde, und nun die Schwin- 


gungen der Mikrophonmembran (Kurve a) und die der Telephon- 


membran (Kurve b) photographiert wurden. 
Trotz der verschiedenen Ursachen fiir die Verzerrung 
unserer Normalschwingung, die nur das eine gemeinsam 


haben, da8 sie simtlich auf Unsymmetrie beruhen, ist also 
die Art der Verzerrung in allen vier Fallen im wesentlichen 


die gleiche. Sie 148t sich dahin charakterisieren, daB die 


Normalschwingung einer Art Gleichrichterwirkung unter- 
worfen wird, was darauf hinauslauft, daB die Form der ver- 
zerrten Schwingung der Form der oberen Halfte der Normal- | a 
schwingung entspricht. Selbstverstindlich treten in der verzerrten 
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Schwingung je nach den besonderen Verhiiltnissen mehr oder weniger 
starke Abweichungen von der durch Kurve } dargestellten Ver- 
zerrungsform auf. Der typische Sinn der Verzerrung ist aber fiir 
alle vier Falle aus einem Vergleich der Kurve b mit der Kurve a 
der Fig. 1 vorziiglich zu iibersehen. 

§ 2. Welche reuen Partialschwingungen entstehen durch 
die Verzerrung? Als Normalschwingungsform, deren Verzerrung 
untersucht wirdy haben wir eine typische Schwebungskurve mit stark 
ausgepragten Amplitudenschwankungen gewahlt, weil bei dieser 
Schwingungsform der gesuchte Effekt besonders stark wird. Ferner 
seien p und qg zunachst noch so gewahlt, daB die Zahl der Schwe- 
bungen oder Amplitudenminima p—q gleichzeitig die Periodenzahl 
der Resultierenden ist. 

Kurve 6 der Fig. 1 kann dann formal aus Kurve a in der Weise 
entstanden gedacht werden, daB8 zu den Komponenten p und q der 


Fig. 3. 


! 
\ J 
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Schwingung a noch eine Kraft von der Grundperiodenzahl p — q 
hinzutritt, deren nach unten gerichtete Maximalwerte an den 
Stellen der Minima von a liegen; auSerdem wirkt noch eine kon- 
stante, nach unten gerichtete Kraft mit, die uns aber nicht wesentlich 
interessiert. Die Fouriersche Reihe, in welche sich b entwickeln 
14Bt, enthalt also neben den primar gegebenen Komponenten p und q 
noch ein konstantes Glied, dann vor allem ein Glied mit der Grund- 


periode und eventuell noch weitere harmonische Oberschwin- 


gungen von p—gq. Fig. 3 soll das veranschaulichen. Die gestrichelt 
gezeichnete Schwebungskurve, welche aus p==6 und g= 5 zusammen- 
gesetzt ist, stellt die Primarschwingung (Fig. 1, Kurve a) dar; die 
gestrichelt gezeichnete gerade Linie bzw. Schwingung p—qg=1 
stellen die infolge der Verzerrung hinzutretenden Komponenten dar; 
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die ausgezogene Kurve ist die aus den genannten Teilschwingungen 
Resultierende, die dem Typ b der Fig. 1 entspricht. 

Die gekennzeichnete Entstehungsméglichkeit von b aus a (Fig. 1) 
fiihrt aber nicht nur formal zu dem richtigen Resultat, sondern stellt 
in manchen Fallen auch den wirklichen physikalischen Vorgang dar, 
was bei dem kombinierten Mikrophon-Telephonkreis (§ 1, Gruppe 4) 
besonders durchsichtig ist. Wahrend der Schwebungsminima der 
Membranschwingungen des Mikrophons ist sein mittlerer Widerstand 
am kleinsten, die mittlere Stromstirke also am gréBten, so daB auf 
die Telephonmembran eine einseitige Zusatzkraft von der Perioden- 
zahl p —q wirkt, deren Maximalwerte mit den Schwebungsminimis 
zusammenfallen!). Welches nun aber auch die Entstehungsart von 
b aus w sein mag, so resultieren in jedem Falle aus der Verzerrung 
neben einem konstanten Glied in erster Linie eine Komponente von 


der Periodenzahl »—gq und in zweiter Linie harmonische Ober- 


schwingungen zu p — q. 
Bisher war angenommen, daB »—gq mit der Periodenzahl der 
aus p und q Resultierenden (Kurve a) zusammenfallt, was nur zu- 


trifft, wenn p:qg = n+ 1:m ist, wobei m eine ganze Zahl bedeutet. 
Jetzt verhalte sich p:q beispielsweise wie 8:5 (Fig. 4). Dann ist die 
Periodenzahl 1, die Schwebungszahl aber 3. Die Verzerrung erfolgt 
nach wie vor in dem Sinne, da in der verzerrten Kurve die Minima 
wieder einseitig gelagert sind. Die einzelnen Minima sind jetzt aber 
nicht mehr einander Aquivalent wie in dem Falle p:g—=n4+I1:n, 
sondern die drei Minima einer. Periode sind verschieden stark aus- 
geprigt. Das erste und dritte sind, wie Fig. 4 zeigt, einander spiegel- 
bildlich gleich, wihrend das zweite ausgeprigter als die beiden 
anderen ist. Infolgedessen sind die in der verzerrten Schwingung 
gegentiber der unverzerrten neu auftretenden Komponenten nicht 
mehr einfach durch die Grundperiode 1 und harmonische Ober- 
schwingungen davon gegeben. Die Grundperiodenzahl der Stérungen 


1) E. Waetzmann, l. c., 8. 734/35. 
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ist 1, womit aber nicht gesagt ist, daB die ihr entsprechende Kom- 
ponente auch besonders stark ist. Im Gegenteil ist schon ohne ge- 
naue Analyse zu sehen, daf in erster Linie die zweite Oberschwingung 
3 hervortreten wird, da ja pro Periode drei ausgeprigte Minima vor- 
handen sind. Ferner kann die erste Oberschwingung 2 wesentliche 
Starke erhalten, weil von den drei Minimis einer Periode immer das 
dritte von den beiden anderen wesentlich abweicht. Die genaue Ver- 
teilung der gesamten Stérungsintensitét auf die einzelnen Kompo- 
nenten kann natiirlich nur von Fall zu Fall durch die exakte Analyse 
der verzerrten Schwingung gefunden werden. Andert sich z. B. das 
Amplitudenverhaltnis von p und q, so dndert sich damit die relative 
Form der Minima der unverzerrten Schwingung, damit auch die Form 
der Verzerrung und damit das Intensititsverhaltnis der neu entstehen- 
den Komponenten. 

Wir kénnen uns ein anschauliches Bild von der Sachlage machen, 
wenn wir an den Lécherkreis einer Sirenenscheibe denken, dessen 
einzelne Locher verschieden gro8 sind. Ist z. B. von den 300 Léchern 
eines Kreises immer das dritte ein wenig kleiner oder gréBer als die 
beiden vorhergehenden, so herrscht der Ton 300 bei weitem vor, 
obwohl 100 die Periodenzahl ist, auBerdem wird der Ton 200 ver- 
haltnismaBi¢ stark. 

Es ergeben sich also ftir p:qg == 8:5 die Schwingungszahlen der 
in der verzerrten Kurve neu auftretenden Sinuskomponenten zu 
p—q (3), 2¢g—p (2) und 29 —3q (1). Entsprechend fiir den all- 
gemeinen Fall p:¢g = n+ v:n, wo v = 2,3,... ist. Ob noch weitere 
Komponenten auftreten, die aber nach den obigen Uberlegungen 
relativ auch nur schwach sein kénnten, muB selbstverstandlich wieder 
von Fall zu Fall durch die genaue Analyse entschieden werden. 

Steht der sekundar erregte Korper zufallig in Resonanz mit einer 
der durch die Verzerrung neu entstehenden Schwingungskomponenten, 
z. B. mit p—q, so wird diese Komponente natiirlich auBergew6hnlich 
stark. In diesem Falle kann das typische Verzerrungsbild (Fig. 1, 
Kurve b) unserer Normalschwingung (Fig. 1, Kurve a) vollig ver- 
wischt werden. Die resultierende verzerrte Schwingung ist jetzt im 
wesentlichen einé Sinusschwingung von der Periodenzahl p— q, wah- 
rend die iibrigen Komponenten nur als kleine Stérungen dieser Sinus-, 
schwingung iiberlagert sind. Die Schwingungskurve Fig. 5 soll das 
veranschaulichen. Sie ist der oben erwihnten, den Annalen der Physik 
eingesandten Arbeit des Verfassers entnommen. Die Hauptschwingung 
entspricht der erst durch die Verzerrung entstehenden Komponente 
p—4q, Wahrend die kleinen Zacken der Kurve den primar erregenden 
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Schwingungen p und gq entsprechen. Der Kenner wird aber auch 
aus einer solchen Kurve den wahren Sachverhalt leicht herausfinden. 

Als Ergebnis dieses Paragraphen kénnen wir aussprechen, daB 
in der verzerrten Schwingung gegentiber der Normalschwin- 
gung neue Sinuskomponenten enthalten sind, deren Perioden 
und Intensitéten in enger Beziehung zu der Periode und 
Form der Amplitudenschwankungen der Normalschwingung 
stehen. : 

§ 3. Spezielle Anwendungen. Wir wollen das bisher Gesagte 
durch Besprechung einiger einfacher Spezialfalle bzw. Anwendungen 
noch ein wenig vertiefen. 

Der Kernpunkt der Auseinandersetzu.g war der, daS trotz der 
unter Gruppe 1 bis 4 in § 1 besprochenen Verschiedenheiten in der 


Fig. 5. 


Ursache der Verzerrung unserer Normalschwingung der Typ der 
Verzerrung immer der ‘gleiche ist, und da8 in erster Linie eine Kom- 
ponente von der Periodenzahl »—gq entsteht. Hieraus ergibt sich 
von selbst die Anwendung auf die Theorie der Kombinationsténe, 
die ich aber einer besonderen Mitteilung vorbehalten méchte, da ich 
hierbei auf die umfangreiche Literatur eingehen mu. In diesem 
Zusammenhang sollen dann auch diejenigen Spezialfragen (Abhingig- 
keit von der absoluten Héhe der Primarschwingungen usw.) erdrtert 
werden, deren Behandlung der Leser der vorliegenden Arbeit viel- 
leicht vermiBt. 

Ferner folgt aus unseren Vorstellungen, daB die verzerrungsfreie 
Ubertragung von Schwingungen mit ausgeprigten Amplitudenschwan- 
kungen besonders schwierig ist. AuBerdem ist vielfach, z. B. auf 
dem Wege einer Sprechschwingung durch Mikrophon, Leitung, Ver- 
stirkerapparat, Telephon, Luft und durch das duBere und mittlere 
Ohr zum Innenohr, nicht nur einmal, sondern mehrfach Gelegenheit 
zu einer Verzerrung in dem von uns besprochenen Sinne gegeben. 


/ ana’ 


Umgekehrt bietet deshalb die Aufzeichnung einer in einen Sprech- _ 


_kreis hineingeschickten Schwebungsschwingung und ihres Bildes am _ 
Ende des Kreises ein besonders empfindliches Kriterium zur Priifung — 
der Giite dieses Sprechkreises. . Die Anwendung von Schwebungs- _ 
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schwingungen (an Stelle der viel zu komplizierten Vokalschwin- 
gungen usw.) empfiehlt sich aber nicht nur als besonders empfindliche, 
sondern auch als besonders einfache Priifmethode, weil Verzerrungen 


einer Schwebungsschwingung sich besonders auffillig bemerkbar 


machen und besonders leicht zu deuten sind. Ein Sprechkreis, der 
eine Anzahl von Schwebungskurven aus den Hohenlagen der haupt- 
sichlichen Partialténe der menschlichen Stimme einigermaSen unver- 
zerrt ubertragt, wird stets eine gute Sprechverstindigung geben. Ich 
habe bereits friiher bei einer anderen Gelegenheit empfohlen 1), zur 
objektiven Priifung der Giite von Sprechkreisen Schwebungsschwin- 
gungen zu verwenden. ; 

In den Fig. 6 und 7 sind die Photographien zweier durch ein 
Mikrophon verzerrten Schwebungsschwingungen reproduziert. Fig. 6 


Fig. 6. 
stellt die Membranschwingungen des Telephons in einem kombinierten 


Mikrophon-Telephonkreis dar, wobei das ziemlich unempfindliche 
Mikrophon durch zwei kraftige Pfeifenténe (etwa 666 und 533 Schwin- 


gungen) erregt wurde. Fiir die Aufnahme Fig. 7 war das Mikrophon. 


Fig. 7. 


durch einen Transformator direkt an die Schleife eines Oszillographen 
gelegt. Das hier benutzte Mikrophon war besonders empfindlich und 
wurde durch zwei Stimmgabelténe erregt. Beide Figuren zeigen sehr 
schén die besprochene Verzerrung gem&B8 dem Schwingungstyp b 
der Fig. 1. 
Schon Helmholtz hat gezeigt, daB im Falle eines quadratischen 
_ elastischen Kraftgesetzes fiir den erregten Kérper neben den Kompo- 
nenten p—q usw. auch die harmonischen Oberschwingungen der Primar- 
schwingung auftreten kénnen, und zwar kommen sie auch dann schon 


zustande, wenn primar nur eine einzige Sinusschwingung gegeben ist. 


Ein quadratisches Kraftgesetz fiir den erregten K6rper stellt aber 


x 


1) E. Waetzmann, Phys. ZS. 15, 638, 1914. 
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wiederum nicht die einzige Méglichkeit fiir das Auftreten der har- 
monischen Oberschwingungen dar. Sie entstehen aus ganz anderen 
Ursachen auch in einem kombinierten Mikrophon-Telephonkreis *). 
Ferner treten sie bei passender unsymmetrischer Koppelung zwischen 
erregendem und erregtem Kérper auf. Endlich kénnen sie infolge einer 
Art Gleichrichterwirkung entstehen, wenn z. B. der Magnet eines 
Telephons bis dicht zur Sattigung magnetisiert ist oder umgekehrt nur 
ganz schwach ist, und wenn nun das Telephon durch Stréme von 
geniigender Starke erregt wird. Uberhaupt tritt bei jeder ,Uber- 
lastung“ eines Telephons von gegebenen magnetischen Kigenschaften 
eine Gleichrichterwirkung ein, und damit entsteht bei primar gegebener 
Schwebungsschwingung vor allem auch die Komponente p—g. LEnt- 
sprechende Beobachtungen habe ich gelegentlich in dem Pupin- 
laboratorium der Siemens & Halske A.-G. angestellt. Wenn dem 
Telephon gleichzeitig zwei Primarschwingungen von passendem Intervall 
aus zwei Frankeschen Maschinen zugeleitet werden und die Intensi- 
tiiten der Wechselstréme in bezug auf die Magnetstirke des Telephons 
geniigend gro8 sind, so tritt die Komponente p — q vorziiglich hervor. 

In gewissem Sinne gehéren hierher auch die Falle, in denen eine 


' primar gegebene Schwingung direkt in die héhere Oktave umgewandelt 


wird. Das geschieht z. B. in einem Telephon, das keen Magneten, 
sondern einen Kern aus weichem Kisen enthialt. Ferner kénnten hier- 
fiir auch mechanische Beispiele angefiihrt werden. Trifft der még- 
lichst vollkommen elastische Pendelkérper eines Pendels, welches die 
Ruhelage passieren will, auf den ebenfalls elastischen Pendelkérper 
viel gréBerer Masse eines zweiten, in Ruhe befindlichen, gleich langen 
Pendels auf, so wird er reflektiert usf., und der gréBere Pendelkérper 
erhalt pro Sekunde doppelt soviel StéBe, als die Schwingungszahl des 
bewegten Pendels betrigt. 

Es schien mir der Vollstindigkeit halber notwendig, im Rahmen 
dieser Arbeit die harmonischen Oberschwingungen der-Primarschwin- 
gungen nicht unerwahnt zu lassen. Jedoch soll ein niheres Eingehen 
auf diese Komponenten ausdriicklich vermieden werden, da wir uns 
nur mit solchen Primarschwingungen beschiftigen wollten, welche 
ausgepragte Amplitudenschwankungen enthalten. Ferner miissen auch 
diejenigen Verzerrungen unberiicksichtigt bleiben, welche die relativen 
Amplituden der Maxima und Minima unserer Normalschwinguhg ver- 


_andern, ohne da§ die, verzerrte Schwingung unsymmetrisch wird (vgl. 
Fig. 6 in dev zitierten Arbeit des Verf., Phys. ZS. 1914). 


1) E. Waetzmann, Phys. ZS. 15, 688, 1914. 
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In der Diskussion iiber objektive und subjektive Kombinations- 
tone hat Helmholtz!) gelegentlich als indirekten Beweis fiir die 
Richtigkeit der Herleitung der Komponente p—gq aus dem Kraft- 
gesetz ax + bx? angefiihrt, da sich in-gewissen Aufzeichnungen von 
Flutkurven neben den Wellen, welche dem halben Sonnen- und dem 
halben Mondumlauf entsprechen, auch solche finden, welche aus 
der Differenz dieser GréBen herzuleiten sind. In Wirklichkeit diirfte 
die Sache so liegen, daB von den Flutwellen, deren Wellenlinge im 
Vergleich zur Meerestiefe groB ist, die Bewegungen um eine Mittel- 
linie durch die Form der Erde beeinflu8t werden. Selbstverstindlich 
ist es unmdglich, auf dieses ungeheuer komplizierte Problém_ hier 
naher einzugehen. Eine schwebende kurze Welle von gewdhnlichen 
Wogen auf hoher See miiSte, wenn sie sich dem seichten Ufer 
nahert, in dem Sinne verzerrt werden, daB8 sie aus der Form a der 
Fig. 1 in die Form } tibergeht, und zwar infolge der Kinwirkung des 
Meeresbodens auf die Ausbildung der Wellenform. Reichen schon 
die kleineren Amplituden einer Schwebungswelle bis auf den Meeres- 
boden, so wird die Mittellinie der Maxima iiber das Niveau der 
Minima emporgehoben. Diese Hinwirkung kénnte man als unsym- 
metrische Dampfung deuten. 

Auch in dem Falle einer Schwingungsiibertragung durch die 
Gehérkniéchelchen Hammer-Ambof8 kénnte man in erster Annaherung 
der unsymmetrischen Koppelung dadurch Rechnung tragen, daB man 
fiir den erregenden Teil des Systems (Trommelfell und Hammer) ein 
unsymmetrisches Dampfungsgesetz ansetzt, welches starke Dampfung 
fir Auswarts- und schwache Dampfung fiir Hinwartsbewegungen 
ergibt. Oder aber man kénnte fiir den erregten Teil (Ambo8 und 
Steigbiigel und Membran des ovalen Fensters) ein unsymmetrisches 
Kraftgesetz annehmen, aus welchem fiir eine nach auswirts gerichtete “ 
Kraft kleinere Elongationen als fiir eine nach einw&rts gerichtete 
Kraft folgen. Jedoch schon daraus, daf hier gleich zwei Méglich- 
keiten vorliegen, sieht man, daf durch einen derartigen formalen 
Ansatz ohne genaue vorherige Kenntnis des Schwingungsvorganges 
die wirkliche Bewegung nicht erschlossen werden kann. Die Behand- 
‘lung eines komplizierten Systems als Massenpunkt, aus dessen Higen- 
schaften nun alles abgeleitet werden soll, geniigt eben nicht. Gewib 
mufS ein derartiger Ansatz, da er ja einen unserer Spezialfalle. dar- 
stellt, in groben Ziigen die Verzerrung richtig wiedergeben, namentlich — 


2) Bemerkungen zu einer Arbeit yon O. Lummer, Verh. d. Phys. Ges. zu 
Berlin 5, 66, 1886. : 
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indem er aus unserer Normalschwingung die Schwingungskomponente 
p—gq entstehen laBt, aber es ist nicht zu erwarten, daf er auch allen 
Einzelheiten gerecht wird. Dieser Hinweis ist im Hinblick auf die 
Anwendung unserer Uberlegungen auf die Theorie der Kombinations- 
téne wichtig. 

Zusammenfassung. Es wird davon ausgegangen, da eine 
primar gegebene Schwingung mit ausgepragten Amplitudenschwan- 
kungen bei der Ubertragung auf einen anderen Kérper stark verzerrt 
wird, und zwar in dem Sinne, da8 die Primarschwingung einer Art 
Gleichrichterwirkung unterworfen wird, so da die Mittellinie der 
Amplitadenminima gegentiber der Mittellinie der Amplitudenmaxima 
einseitig verschoben wird. Diese Verzerrung ist eine Folge irgend- 
welcher Unsymmetrien und fiihrt trotz ganz verschiedener Arten von 
Unsymmetrie immer zu dem gleichen Schwingungstyp. In der so 
entstandenen verzerrten Schwingung sind gegeniiber der Primar- 
schwingung neue Sinuskomponenten enthalten, deren Perioden und 


Intensitaéten in enger Beziehung zu der Periode und Form der Ampli-, 


tudenschwankungen der Normalschwingung stehen. In dem letzten 
Paragraphen werden einige mit der besprochenen Verzerrung im 
Zusammenhang stehende Spezialfragen erértert. 


Breslau, Physikalisches Institut, ‘Marz 1920. 
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Zur Theorie der Rotationsspektren'). 
Von Fritz Reiche. 
Mit einer Abbildung. 
(Kingegangen am 29. Dezember 1919.) 


Bekanntlich schreibt man die im langwelligen Ultrarot gelegenen 
Absorptions- und Emissionsbanden mehratomiger Gasverbindungen der 
Rotation ihrer Molekiile zu, deren Atome polare elektrische Ladungen 
tragen und daher bei der Rotation des Molekiils nach der klassischen 
Elektrodynamik Strahlung emittieren und absorbieren. Seit N. Bjerrum?) 
weif man, da diese Rotationen sich auch im kurzwelligen Ultrarot 
bemerkbar machen. Existiert nimlich eine in dieses Gebiet fallende 
Schwingung der Atome im Molekiil gegeneinander, etwa mit der 
Schwingungszahl v9, und rotiert auBerdem das ganze Molekiil mit der 
Umlaufszahl v, (pro Sekunde), so entstehen durch die Zusammen- 
setzung der Schwingung mit der Rotation nach Rayleigh?) neben 
den beiden alten Absorptions- (und Emissions-)stellen v = v, und 
v = Vv, zwei neue: vy = y+ v,. und vy = v, — Vv, In diesem Sinne 
hat bekanntlich Bjerrum die oft beobachtete , Doppelbande“ gedeutet. 

“Nach der Quantentheorie, und zwar in der ersten Planckschen 
Fassung, auf die wir uns hier beschranken wollen‘), kann jedoch das 
Molekil nur mit ganz bestimmten, diskreten Umlaufszahlen v rotieren. 
Die entsprechenden diskreten Werte seiner Rotationsenergie seien 
E®. Daher treten dann — so wurde gefolgert — in seinem Ab- 
sorptions- und Emissionsspektrum die folgenden ,,Linien“ auf: erstens 
im langwelligen Ultrarot eine Serie v = uv (n = 0, 1, 2, 3, ...) and 
zweitens im kurzwelligen Ultrarot die beiden Serien: v = ace 
(n = 0, 1, 2, 3,...) und v = v¥,—;” (n = 0, 1, 2, 8,...). Fir das 


1) Die vorliegende Arbeit war im wesentlichen fertig gestellt, als eine Ab- 
handlung von W. Lenz (Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919) erschien, in der 
die Theorie der Bandenspektren allgemein auf Grund der auch hier befolgten, 
auf K. Schwarzschild (Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916, 8.548) zuriick- 
gehenden Methode entwickelt wird. Dort wird auch erwahnt, daf die Theorie 
der ultraroten Rotationsspektren sich der allgemeinen Theorie einfiigt. Vgl. 
ferner eine inzwischen erschienene Abhandlung von T. Heurlinger, ZB. f. 


Phys. 1, 82, 1920. pe 


2) N. Bjerrum, Nernst-Festschrift, Halle 1912, 8. 90. 
8) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 24, 410, 1892. 


4) Vom~<Standpunkt der zweiten Planckschen Theorie (klassische Ab- 


sorption) hat Planck selbst das Problem behandelt (Ann. d. Phys. 52, 491, 1917; 
58, 241, 1917). 
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einfachste zweiatomige Molekiilmodell (starre ,Hantel“, Drehung um 
eine zur Verbindungslinie der Atome senkrechte feste Achse) liefert 


die Quantentheorie 1): ? 
(n) wh 
Td eS Iot 
ei ips AN yg ceo (1) 
Ro a) n? hr 
TES Re 


wo h die Plancksché Konstante und J das Tragheitsmoment des 
Molekiils ist. Hiernach ist 


we (n) 
n 


EX — 


(2) 


wahrend Bjerrum auf Grund des etwas abgednderten (H. A. Lorentz- 
schen) Ansatzes 


EO Shy (2a) 
die Werte: 
} ; 
vy” = ae 
ate (1a) 
2 f2 { 
PSOE a 
(n) 


benutzt®). In jedem Falle bilden die v% eine Reihe aquidistanter 
h h , 
Schwingungszahlen, mit dem Abstand indy (baw. Seay und die- 


selbe Aquidistanz findet sich in den beiden Serien v = v, + v 
wieder. 


Die Experimentaluntersuchungen von Eva v. Bahr’) am Chlor- — 


wasserstoff und Wasserdampf, die von A. Eucken‘) im obigen Sinne 
ausfiihrlich diskutiert wurden, und die eingehenden Messungen von 
H. Rubens und G. Hettner®) am Wasserdampf haben die Existenz 
und Aquidistanz der prophezeiten Linien erwiesen. Bei dieser Auf- 


fassung werden also die im-langwelligen Ultrarot gelegenen 


Linien direkt mit den diskreten, quantenmaBig ausgewahlten 
Umlaufszahlen v identifiziert. 


Schon K. Schwarzschild*) zeigte, da diéses Vorgehen zu | 
_klassisch“ ist, und daB es vom Standpunkt der Quantentheorie und 


1) Vgl. z. B. M. Planck, Ann. d. Phys. 50, 390, 1916. 

*) N. Bjerrum, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 640, 1914, 

8) EH. v. Bahr, Ebenda 15, 731, 1150, 1913. 

4) A. Eucken, Ebenda 15, 1159, 1913. 

5) H. Rubens und G. Hettner, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916, 


6) K. Schwarzschild, ee d. Berl. Akad. d.“Wiss, 1916, 8. baa 


= 


. 
f 
3 
: 
: 
4 
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im Sinne der Bohrschen Auffassung von der Linienemission konse- 
quenter ist, wenn man folgende Annahme macht: das Molekiil gehe 
aus einem durch die Quantenzahl m definierten Quantenzustand mit 
der Rotationsenergie E®” in einen anderen Quantenzustand iiber, der 
durch die Quantenzahl n charakterisiert ist, und dem die Energie 
Se ae entspricht. Dann wird, nach der ,Bohrschen Frequenz- 
bedingung“, eine monochromatische Strahlung von der Schwingungszahl 
set ee 

ee peer ae (8) 
emittiert, Bei dem umgekehrten Ubergang wird Strahlung von dieser 
Schwingungszahl absorbiert. Man kann hier fiir E~” die Formel (1) 
oder (la) einsetzen. Indessen wollen wir das Molekiilmodell noch 
etwas verallgemeinern: wir betrachten das Molekiil als einen sym- 
metrischen Kreisel mit den Tragheitsmomenten J, K—=J, L. Um 
der Schwierigkeit eines ,entarteten* Problems zu entgehen, nehmen 
wir an, daB8 die Bewegung des Kreisels in einem schwachen ,,Richt- 
feld“ (Schwerefeld, elektrisches Feld) erfolge. Die Lage des Kreisels 
sei durch die drei Eulerschen Winkel 0 (Neigungswinkel der Figuren- 
achse), w (Priazessionswinkel) und g (Kigendrehungswinkel) definiert, 
denen die drei Quantenzahlen n, (= 0), ny (20) und ng (= 0) ent- 


sprechen. Es ist also a der Drehimpuls des Kreisels um _ seine 


Figurenachse; zu dieser Achse gehért das Tragheitsmoment Z. Dann 
gelten fiir die quantenmaBig ausgezeichneten Energiewerte, bei ver- 
schwindend kleinem Richtfeld, folgende Ausdriicke?): 


nyNon h? n n a ie ne & 
Borns) cat = £478 | far ng 


Fee 2 

Ey” a ers ae (at i) = a 7 } fiir ny < Ns 

Die beim Ubergang aus dem Quantenzustand (m,m,m3) in den 

Quantenzustand (n, 72.73) emittierte, oder beim umgekehrten Ubergang 
absorbierte Strahlung hat dann die Schwingungszahl: 


aH Mo,m3) = Bem m3) 


Wir betrachten im folgenden nur zweiatomige Molekiile (wie 
HCl, HBr, CO). Bei ihnen ist stets das Tragheitsmoment ZL um die 


(4) 


Figurenachse sehr klein gegen die beiden anderen, also 


é ; seals (6) 


1) Wer F. Reiche, Ann. d. Phys. 58, 668, 1919. 


286 Fritz Reiche, [Heft 4 


Benutzen wir die Abkiirzungen: 


h h 
gma’ = gaa 1) 


BS o (8) 

Beriicksichtigt man diese Ungleichung, so erkennt man sofort, 

da® fiir alle hier in Frage kommenden Uberginge des Molekiils aus 
dem einen in den anderen Quantenzustand stets 

Ms = Ns (9) 

sein muB. Ware diese Gleichung namlich nicht erfiillt, so wiirde 

nach (5) und (4) in v ein Glied 6B (m3—nj3) auftreten, das infolge 

der Ungleichung (8) fiir die GréBenordnung von v allein ausschlag- 

gebend ist; es wiirden sich dann fiir » Werte ergeben, die ins 

sichtbare Gebiet fallen. Aus (4), (5), (7) und (9) folgt, wenn wir 

noch abkiirzend: 


i 


so ist also: 


ne mee (10) 
setzen: 
a pe aes Ms = ms 
vy = (m, + My) (m% ae Mg) Ht { Ng = Ms | 
te = (m, +m)? — (mm)? fr {2S 
Ng Nz 
ae (11) 
Pye. eee Ze 
Ly = (my + mg)? — (ny + ng)? fiir \ Ny Nz 
Me << Ms 


Ly = (m, + ms)? — (nm, + ng)? fiir { aoe ie 
2 


Dafiir kann man, dam, und n, >0 sind, zusammenfassend schreiben: 
Ly = p*—q?, wo ae M3. (12) 


Es fragt sich nun, welche Zahlenkombinationen von p und q, d. h. 
welche Ubergiinge nach den quantentheoretischen »Auswahlprinzipien“ 
moglich sind. Nach dem Bohrschen Analogieprinzip1) mu8 fiir hohe 
Quantenzahlen p und q Anschlu8 an die klassische Theorie gewonnen 
werden. Setzt man also 

p—q=—s8, wo s<q, (13) 
% = 2gs+s?~ 2qs. (14) 


. 


so folgt: 


1) N. Bohr, On the quantum theory of line-spectra. D. kgl. Dansk. , 


Vidensk. Selsk. Skrifter. Naturvidensk. og Mathem. Afd. 8, Raekke IV, 1. 


Kopenhagen 1918. 


eS eee 
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Nach der klassischen Theorie aber mu8 die emittierte oder absor- 


bierte Linie mit der Umlaufszahl 1) tibereinstimmen, also bei 


v = v? liegen. Nun ist aber hier nach (i) 


(q) qh 
v —— 
Soy 
also ‘ 
yo 
Cy = — = 2¢ 
Soll dies mit (14) iibereinstimmen, so mu& s—1 sein. Es 
sind also nur solche Uberginge mdglich, fiir die 
p—q=1 (15) 


ist. Zu demselben Ergebnis fiihrt auch das von A. Rubinowicz?) 
ausgearbeitete Auswahlprinzip, das sich auf den Satz von der Er- 
haltung des Drehimpulses beim Emissions- und Absorptionsakt griindet. 
Hieraus und aus (12) folgt: 


% =2¢+1, wo g=—m;,. (16) 


Aus dieser Formel folgt unter Beachtung von (10), daB die von 
der Rotation allein herriihrenden Absorptions- und Emissionsstellen in 
der Tat Reihen diskreter &4quidistanter Linien darstellen. 

Die im kurzwelligen Ultrarot gelegenen Absorptionsstellen sind 
nach der klassischen Theorie, wie schon oben gesagt, die folgenden: 

y=vytv = My +s Fas 
und : (nia 0F 12s Secs) (17) 
v=v—v” = yt ay 
wo v, die Schwingungszahl der Atomkerne im Molekiil darstellt. 
Dieses von der klassischen Theorie geforderte ,Kombinationsgesetz“ 
bleibt auch bei der quantentheoretischen Betrachtung erhalten, wenn 
man die in den praktischen Fallen zutreffende Voraussetzung macht, 
-daB die Schwingungsamplitude jedes der beiden Atomkerne klein ist 
gegen den mittleren Abstand des betreffenden Atomkernes vom Schwer- 
punkt des Molekiils. Dann setzt sich némlich, wie man zeigen kann, 
die Gesamtenergie des Molekiils in erster Naherung additiv aus der 


1) Wenn m3 (= 3) von Null verschieden ist, so fihrt das Molekiil keine 
Rotation wie im Falle m; = v3 = 0 aus, sondern eine regulare Prazession. An 


1 5 suey 
die Stelle der Umlaufszahl tritt dann die GréBe: ae Prazessionsgeschwindig- 


keit, die, wie leicht zu sehen, ebenfalls den Wert 2aq besitzt. 
2) A. Rubinowicz, Phys. ZS. 19, 441, 465, 1918. 
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Atomschwingungsenergie und der Rotationsenergie zusammen, in 
Zeichen : | 

HE = H+ £E,, (18) 
wo E die gesamte, EZ, die Schwingungsenergie darstellt. Fir die 
Energie E, der linearen monochromatischen Schwingung (v)) setzen 
wir im Sinne der ersten Planckschen Theorie den Quantenwert: 


Ey == thve (ny = 0; yea 4% oa) (13) 2 


fiir H, den durch (4) gegebenen Quantenwert. Dann ist die Gesamt- 

energie H durch vier Quantenzahlen ,, n,, 3, n, bestimmt, und die 

Bohrsche Frequenzbedingung liefert als emittierte oder (beim um- 

gekehrten Ubergang) absorbierte Schwingungszahl den Ausdruck: 
Hom megmgms) __ Fy} (ny N23 M4) 


V— h : (20) 


Unter Beachtung der vorangehenden Entwickelungen, speziell mit 
Benutzung von (9), (10), (12), folgt dann: = _ 


y= (my — 1%) Vy + 2. %, 


wo (21) 


2 p*—q? und P\> mg 
Fir die rein harmonische monochromatische Schwingung (7) folgt 
nun aber aus den von Rubinowicz und Bohr ausgearbeiteten Aus- 
wahlprinzipien, daB ihre Quantenzahl n, bei Quanteniibergiingen sich 
nur um 0, +1, —1 4ndert. Also kann m,—m, nur die Werte 
0, +1,—1 annehmen. Der erste Fall (m, = m,) fiihrt auf die schon 
_betrachteten Emissions- und Absorptionsstellen zuriick. Physikalisch 
Neues dagegen liefert der Fall: m,—n,— 1, namlich die Schwin- 


gungszahlen: 
Y=My+e2.%, 4 

ee ee 22) 
oe. z= p?—q? und tle m = ae fi 
a : 
e Das Bohrsche Analogieprinzip fordert, da® fiir hohe Quanten- a 
< zahlen Anschlu8 an die klassische Theorie gewonnen wird, da8 also fiir ; 
: a 


p—-qd=S=sKq 
nur die Absorptions- und Emissionstellen: vy =v, + 0, v=», — any 2 
resultieren1). Da nun (22) in diesem Falle die Gestalt: 
V~ %+2ags = Vy +v.s 


1) Die Mittellinie v = 1) verschwindet, wenn — was wir im folgenden “4 
voraussetzen — der rotationslose Zustand nicht existiert. 
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annimmt, so folot: s kann nur die Werte +1, —1 besitzen. 
Also wird allgemein, nach (22): 


fiir p= q+1: vy=%+a(2qg+1), wobei g > 
fir p —q—1: v=» +a(—2¢+]),. , q=m+1]{ 


was man unter Beriicksichtigung von (7) zusammenfassend so schreiben 
kann: 
/ 1 h 
—— fe —}) ——_ 
Ye tec, = Any’ I 
q = Ms. 

Die entsprechenden Linienbilder sind in der Figur gezeichnet. 
Dabei ist die Mitte (v = v,) durch 0 gekennzeichnet. Die Linien 
sind, bis auf die UnregelmaBigkeit in der Mitte, A4quidistant. Ihr 
Abstand ist: 

h 
sl eae A oes SB 2 (25) 
also ebenso groB, wie der Abstand zweier aufeinander folgender Um- 
laufszahlen nach (1). Aber das Lagenbild der Linien ist wesentlich 
verschieden von dem klassischen Lagenbild (17). 


1B 7° 5 101 9 u 
LM ers oe Orr Uae Ord Oe 

| | | | eae 
ps0 72-6 0 6 7 1 13 


Fiir die Priifung dieser Resultate an der Erfahrung kommen 
leider nur die Messungen Eva v. Bahrs!) am Chlorwasserstoff in 
Betracht, die vermutlich durch Versuchsfehler entstellt sind. Auf den 
Wasserdampf, fiir den prazisere Messungen (E. v. Bahr, H. Rubens 


und G. Hettner) vorliegen, kann man wegen der Dreiatomigkeit — 
~ geines Molekiils die vorliegende Theorie nicht ohne weiteres anwenden. . 


1) E. y. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1150, 1913. 
» Zeitschrift fiir Physik. 1920. 19 


it eae a? 2 ile oa : 7 
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Vergleicht man das Lagenbild der E. v. Bahrschen Linien, soweit 
dies bei der Ungenauigkeit der Messungsergebnisse méglich ist, mit 
den theoretischen Lagenbildern in der Figur, so geht eins wohl mit 
Deutlichkeit daraus hervor: die Falle m, =n, = 2 und die- 
jenigen, die noch héheren Werten von m, =n, entsprechen, 
kommen wegen der grofen und mit wachsenden m,-Werten 
sich vergréSernden Liicke in der Mitte nicht in Betracht. 
Damit scheinen mir alle diejenigen Modelle des HCl-Molekiils aus- 
geschaltet, die um die Verbindungslinie der beiden Kerne (H und Cl) 
einen rotierenden mehrelektronigen ,Bindungsring“, also einen mehr- 
quantigen Drehimpuls um die Figurenachse besitzen sollen, wie etwa 
das Kosselsche1) HCl-Modell mit seinem Achter-Ring. Dagegen 
ist es -schwer, auf Grund der E. v. Bahrschen Zahlen zwischen den 
beiden ersten Lagenbildern, d. h. also zwischen den Fallen m; = nz = 0 
und m; =n, = 1 die Wahl zu treffen. 

Diese Sachlage wird jedoch, wie mir scheint, noch etwas ver- 
andert, wenn man die Quantentheorie der Rotationswarmen zwei- 
atomiger Gase zu Hilfe ruft, die ja ebenfalls mit dem Energie- 
ausdruck (4) arbeitet?). Aus ihr ergibt sich folgendes Resultat. 

1. Ist m; =n; = 0, so erhalt man fiir die Rotationswarme (in 
ihrer Abhangigkeit von der Temperatur) nur dann brauchbare Kurven, 
wenn die Quantenzahl q=—n,+n, den Wert 0 nicht an- 
nimmt. Dasselbe gilt natiirlich fiir p—=—m,+m,. Mit einiger 
Sicherheit kann man auch sagen, da8 die Wahrscheinlichkeit w, eines 
durch die Quantenzahl gq charakterisierten Rotationszustandes den 


Wert. besitzt 8): 

Soe (26) 
822 IkT 

. Dabei ist k die Boltzmannsche Konstante, 7 die absolute 
Temperatur. Fir gq = 0 ist also w, = 0. Diese in (26) dargestellte 
Verteilungsfunktion, dié man erhalt, wenn mann, —0O ,ver- 
bietet“, liefert, soweit ich sehe, die beste Kurve fiir die Rotations- 
wirme des Wasserstoffes*). Aus dem eben Gesagten und aus (23) 
ergibt sich daher der Schlu8, da8B die erste Linie links und rechts 


Wpe= CONnSLG 6a; WO nGe=—= 


1) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 358 ff., 1916. 

2) Vgl. z.B. F. Reiche, Ann. d. Phys. 58, 657, 1919. 

3) F. Reiche, l. c., § 9. Dieselbe Verteilungsfunktion erhielt auch Frau 
8. Rotszayn (Ann. d. Phys. 57, 81, 1918) auf Grund der zweiten Planckschen 
Theorie. : 
*) Wie man aus der l. ¢. gezeichneten Fig.6 erkennt, fallt allerdings der 
bei J = 197° yon Eucken und Scheel-Heuse gemessene Wert betrachtlich 
unter die theoretische Kurve. 
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von der Mitte (in der Figur, Fall ms; = 0, mit 1 bezeichnet) 


fortfallt, und sich also das fiir m;—1 gezeichnete zweite 
Bild automatisch herstellt. 
2. Ist mgs = nz = 1, so erhalt man zwar ohne neue Beschrin- 


kung der Quantenzahlen fiir die Rotationswiirme eine mit der Tem- 
peratur monoton ansteigende, also prinzipiell brauchbare Kurve. 
Dagegen zeigt es sich, daB diese Kurve, wenn sie bei tiefen Tem- 
peraturen den Beobachtungen angepaft wird, bei hohen Temperaturen 
bedeutend zu tief verlauft. Will man daher auch hier die unter 1 
genannte ,beste“ Kurve erhalten, also zu der Verteilungsfunktion (26) 
gelangen, so muf man auch hier n» = 0 verbieten. Wie man 
aus (11) erkennt, erleiden jedoch dadurch p und g keine 
weitere Einschrankung! 

So kommt es, daB die Lagenbilder im Fall 1 und 2 identisch 
werden. Kine Entscheidung zwischen den Fallen m, = ng, —= 0 und 
mz —= nz; = 1 zu treffen, ist also hier nicht moglich! Wichtig jedoch 
ist das Resultat, da8 nur das in der Figur an zweiter Stelle stehende 
Bild fiir den Vergleich mit den Beobachtungen in Betracht kommt. 
Unter dieser Annahme sind in der Tabelle aus den von H. v. Bahr 

OO mene 
beobachteten Mittelwerten von v, die GriBen = a i usw. 
gebildet, die in der dritten Spalte stehen. Thr Mittel ist 2,79.100. 
Mit diesem Mittelwert sind dann in der vorletzten Spalte die v, nach 
(23) berechnet und mit den gemessenen-Werten (letzte Spalte) ver- 
glichen. Die Ubereinstimmung ist befriedigend. 


y,..10—11 (Mittel) vy. ,10—11 y..10—11 
q 2g +1 - ‘ 
2q+1 berechnet nach (24) | beobachtet (Mittel) 
1 3 2,48 8,37 7,45 
2 5 2,79 13,95 13,95 
3 7 2,88 19,53 20,15 
4 9 2,91 25,11 ; 26,20 
5 11 2 Stes = 30,69 32,0 
6 ome. 2,88 36,27 36,8 
7 15 } NEE eee 41,85 40,8 
Mittel: 2,79 


Der mittlere Abstand benachbarter Linien ergibt sich zu es 
Av = 5,58.1011. Sie 0) 
Hieraus und aus (25) folgt unter Benutzung des Wertes h = 6,545.10-*: 
J = 52,0 te, LORE. (28) 
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Fiir den Abstand @ des Wasserstoffkerns vom Chlorkern gilt die 
Formel: 
36,46.J .* F 
0 =) pee eee = 0,78 645. J. 1012, (29) 
wo My = 1,6624.10-*4 die Masse des Wasserstoffkerns ist. Setzt 
man fiir J den Wert aus (28) ein, so findet man: 
0, =~ 009 he (30) 

Aus der Verteilungsfunktion (26) kann man noch berechnen, fir 
die wievielte Linie (von der Mitte aus gerechnet) w, ein Maximum 
wird, d.h. wo etwa die Maxima der Absorptionsdoppelbande liegen. 
Unter Benutzung der Werte: 
fea 0.045 10-27; bk = 137236 10. we 2,07 el On ae 
wird 6 = 0,0457, und daher nimmt w, fiir q = 1, 2, 3, 4,5... die 
Werte an: 0,955; 1,666; 1,988; 1,924; 1,593;... Die Maxima der 
kannelierten Doppelbande liegen demnach bei der 3. Linie (links und 
rechts von der Mitte), in guter Ubereinstimmung mit E. v. Bahrs 
Beobachtung. 

Zusammenfassend kann man meines Erachtens mit einiger Sicher- 
heit sagen, da8B das HCl-Molekil (und dasselbe gilt nattirlich 
von allen zweiatomigen, heteropolaren Gasverbindungen) 
keinen, oder héchstens einen einquantigen Drehimpuls um 
seine Langsachse (Verbindungslinie der Kerne) besitzt. Beides 
spricht gegen das Bohrsche und Kosselsche Modell mit seinem 
rotierenden EHlektronenring, der dem System einen mehrquantigen Dreh- 
impuls verleiht. Die erste Alternative wiirde dagegen fiir ein Modell 
sprechen, ahnlich (oder gleich) demjenigen, das kiirzlich F. Haber 2) 
im Anschlu8 an M. Borns ,,Wiirfelatome“ vorgeschlagen hat. 

In jedem Falle ware es wichtig, zwecks genauer Priifung der 
Theorie, die Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe einer erneuten, 
eingehenden Messung zu unterwerfen. 


Berlin, Dezember 1919. 


Anmerkung bei der Korrektur. Erst nach Abschlu8 der 
Korrektur der vorliegenden Arbeit erhielt der Verfasser Kenntnis 
von neuen Beobachtungen von E. 8. Imes (Astroph. Journ. 50, 251, 
1919) an den Halogenwasserstoffen, die E. vy. Bahrs Messungen an 
Genauigkeit weit iibertreffen. Nach diesen Beobachtungen ist mit 
voller Deutlichkeit die Lage der Linien durch Formel (17), und 


1) F. Haber, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 750, 1919. : 
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nicht durch Formel (24), gegeben. Die Mittellinie fehlt. Das 
Ergebnis der Imesschen Messungen ist daher nicht vereinbar mit 
dem Lagenbild der Linien, das hier an dem einfachsten schematischen 
Modell auf Grund der iiblichen Rotationsquantelung, der. Bohrschen 
Frequenzbedingung und des Bohrschen <Analogieprinzips abgeleitet 
worden ist. Es ist daher zu vermuten, daB eine oder mehrere der 
Pramissen dieser Ableitung nicht der Wirklichkeit entsprechen. 

Herr Prof. A. Einstein, mit dem ich Gelegenheit hatte; 6fters 
liber diese Sachlage zu sprechen, wies mich auf eine Méglichkeit hin, 
durch Abianderung der Rotationsquantelung den Widerspruch mit 
den Beobachtungen zu beheben. Mit. seiner freundlichen Erlaubnis 
gebe ich dies hier bekannt. 

Wenn man fiir den Drehimpuls des Molekiils — der Einfachheit 


h 
halber werde das ,ebene“ Problem betrachtet — an Stelle von a 


die Quantenwerte (n +5) oe annimmt, also fiir die Rotations- 


1 2 
(+5) 
8 22 J 

schrittenen Wege, unter Anwendung der Bohrschen Frequenz- 


bedingung und des Analogieprinzips fiir die Lage der Linien: 


energien die Quantenwerte , so ergibt sich auf dem be- 


h 
ve ve (1) (n = 0, ihe ye 3, J 


in Ubereinstimmung mit den Imesschen Beobachtungen. 


Bae 


at 


pl i eee Se 


294 A. Reis, [Heft 4 


Berechnung der Sublimationswarmen der Alkali- 
halogenide aus ihrem Gitterbau. 
Von A. Reis. 


Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe. 


(Hingegangen am 8. Marz 1920.) 


Fiir die Berechnung der Jonisierungsenergie von Atomionengittern 
ist von Born ein einfaches Schema angegeben worden?), das bei den 
Halogensalzen der Alkalimetalle zutreffende thermochemische Voraus- 
sagen geliefert hat2). Die Jonisierungsenergie fiir ein Mol Salz wird 
gegeben durch die Gleichung 5) der zitierten Abhandlung von Born 
Nan—1 
EO ee 
Sie erscheint als Differenz der Anziehungs- und AbstoBungsarbeit ; 
erstere wird elektrostatisch berechnet, letztere wird aus Symmetrie- 
griinden in erster Anniherung einem Neuntel der Anziehungsarbeit 
gleichgesetzt®). 0 ist die Kantenlinge des ,,Elementarwiirfels“, der 
in allen betrachteten Fallen vier Molekiile (bzw. die aus ihnen ent- 
standenen Ionen) enthalt; @ ist das ,elektrische Gitterpotential“ 4). 

Fiir die Zwecke der vorliegenden Mitteilung empfiehlt es sich, 
eine etwas anders definierte Konstante des Gitterpotentials (a’) zu 
verwenden, welche den Wert der Ionenladungen nicht enthalt und 
auf ein Molekiil anstatt auf einen Elementarwiirfel, sowie auf den 
Abstand r zweier Nachbaratome anstatt auf die Elementarwirfelkante 6 
bezogen ist. 


GC = 


: ar 


wee 40, €, 0° (1) 
a _ & ea! 
LOT ROS 
a’ n—1l 
1 ftfennete 8 — . 
Fiir Alkalihalogenide erhalten wir dann 
a = 13,94 e, 
13,94 1 
(foto At 
Ob 1,74. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 18, 1919. 


*) M. Born, 1. c.; K. Fajans, ebenda 21, 539; F. Haber, ebenda, S. 750. 


Be 8) AuBer bei den Li-Salzen. 
4) E. Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918. 


1920] Berechnung der Sublimationswirmen der Alkalihalogenide usw. 295 


Es ist nun naheliegend, eine analoge Betrachtung, wie sie von 
Born fiir die Kristallgitter der Salze angestellt wurde, auf die Gas- 
molekiile der gleichen Stoffe anzuwenden. Die Anzichungsarbeit fiir 


ens : : wee ; 
zwei einwertige Ionen ist hier ——, wenn mit rg der Atomabstand 
Ye 


im Gasmolekiil bezeichnet wird. Wir wollen nun die Annahme 
machen, da8 das AbstoBungspotential zweier Ionen im Gasmolekiil 
die gleiche AbstoSungskonstante (b') und den gleichen AbstoSungs- 
exponenten (n = 9) besitzt, wie im Gitter. Dann l&B8t sich das Ver- 
haltnis der Atomabstinde im*Gitter und im Molekiil (=) berechnen. 
r@ 
Der Atomabstand mu in beiden Fallen der Gleichgewichtsbedingung 
geniigen (Gleichung 3 bei Born). In unserer Bezeichnungsweise lauten 
die Gleichgewichtsbedingungen fiir Gasmolekiil und Kristallgitter der 


Alkalihalogenide: 


e2 nd! 

Fe ge tea (2a) 
a’ e2 6 nb! 

ao rt pee 0. (2b) 


(Wahrend zur Gewinnung von a’ eine Reihenberechnung vorgenommen 
werden mu8, geniigt es, fiir die AbstoBungsarbeit im Gitter mit 
Riicksicht auf den steilen Potentialabfall die Wirkung der sechs un- 
mittelbar benachbarten Atome zu beriicksichtigen.) Die Eliminierung 
von b’ aus den beiden Gleichungen liefert 

1 


r 6 
a __ \n—1. 3) 
r@ ) oe 
durch Einsetzen der Werte a’ = 1,74 und n= 9 ergibt sich = 
G 


fiir Alkalihalogenide zu 1,17. 


Die Ionisierungsenergie der Salzdimpfe ist hierdurch gegeben. 
Nach unseren Voraussetzungen gelten die Beziehungen 


Nen—1 Ce 
va r@ n >) ( ) 
Eze 2a n—i (5 
a aie ks ‘ (5) 
Ug 1 r a 
os. (6a 

U a’ rg a ( a) 


oe U, 
Fir Alkalihalogenide wird daher = = 0,67. 
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Ug . : : ; 
Die Differenz 1 She ist gleich dem Quotienten aus Sublima- 
tionswirme (Js) und Ionisierungsenergie des Gitters. Wir erhalten 


ae = 0,33. (6b) 

Die AbstoBung von nicht unmittelbar benachbarten Atomen ist 
bei der obigen Rechnung vernachlissigt worden. Herr Geheimrat 
Haber hat mich freundlichst darauf aufmerksam gemacht, daB die 
Bornsche Theorie) eine strengere Rechnung gestattet. Aus den 
Gleichungen (2) und (5) der zitierten Abhandlung Borns ergibt sich, 
daS in der obigen Rechnung an Stelle der Zahl 6 der Wert von 
S:() + 6S,(n) zu treten hat, der fiir grobe Werte von m und fiir 
Werte von f, die 1 nicht wesentlich tibersteigen, von 6 nur sehr 
wenig abweicht. Fiir die Alkalihalogenide (auBer den Li-Salzen) ist 
nm = 9 und # wahrscheinlich weniger gréBer als 12). Dies ergibt 
fiir S,(n) + BS,(n) einen Zahlenwert von etwa 6,7; berechnet man 
mit diesem Werte nochmals unsere Gleichungen (3) und (6), so er- 
gibt sich 


= = 118, 

G 
U, \ 
a = 0,68, | . 
Ds; 2 
via = 0,32. 


Wie man sieht, ist der Unterschied gegen die vereinfachte Rechnungs- 
weise sehr gering. 

Bei Li-Salzen ist nach Born n = 5 zu setzen; voraussichtlich 
werden hier auch die 6-Werte merklich gréSer sein als 12). Dadurch 
werden die Zahlenwerte von §,(n)+8S,(n) bedeutend erhdht und 


; ; D ate : ‘ 
die Quotienten FF erniedrigt. Andererseits diirften die Li-Salze in- 


folge der grofen Unterschiede zwischen den Radien der positiven 
und negativen Jonen unserem einfachen Schema nicht véllig ent- 


sprechen. Uber die Sublimationswarmen der Li-Salze lit sich daher 


nur voraussehen, da sie hinter denjenigen der iibrigen Alkalihalogenide 
merklich zuriickbleiben, ohne jedoch unter 0,1 U zu sinken. 


-1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 533, 1919. 
®) A. Landé, Uber die GréBe der Atome, (Die Kenntnis dieser im Druck 


befindlichen Arbeit verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. 
Born). 
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Der direkten Messung sind die Sublimationswirmen der Alkali- 
halogenide bis jetzt nicht zuginglich, eine Schitzung hat auf Grund 
von sehr interessanten Annahmen vor kurzem Haber gegeben. Seine 
Zahlen, die beiliufig und mit allem Vorbehalt angegeben sind, fallen 
bei Bromiden und Jodiden verschieden aus, je nachdem man ohne 
Beriicksichtigung der Bornschen Theorie Warmeténung und Elektronen- 
affinitat des Halogenatoms gleichsetzt oder mit Beriicksichtigung der 
Bornschen Theorie U— J als Sublimationsenergie (und X — J = Null) 
anspricht 1). 

Die Werte von U in der folgenden Tabelle sind der Arbeit von 
Born entnommen*); die Werte von D, (ber.) sind daraus durch 
Multiplikation mit 0,32 gebildet. 


U | . D, ber. |Ps (Haber) r T¢ 
Oa oboe, Soak MA Ree 179 60 —- | — 
(Se eae ee 167 15—35 59 (44) oo — 
LES Soe gee AD Eee 153 55 (30) — —_— 
DNCY ON) Se oa ae 182 58 54 2,82 2,28 
TNGAS 25 erecta ENTE: fe 171 55 56 (51) 2,98 M53 
NW eer Pee a, hes eee ane 158 51 54 (41) 3,23 2,73 
EO Sd Someereee 163 m2 63 Spt 2565 eee 
TCE ig ao a 155 50 67 (56) 3,29 2,78 
Hed! 205 Sey eae 144 46 _. 66 (45) 3,53 2,98 
RE Olecceok, eee 155 50 61 3,29 2,78 
CSCI ss. Is 156 50 64 3,27 2,76 


Es ist niitzlich, daran zu erinnern, welche vereinfachende An- 
nahmen den Rechnungen zugrunde liegen. Die Berechnung der Ab- 
stoBungsarbeit im Gitter aus der Symmetrie der Jonen ist — wie Be 
Born hervorgehoben hat — nur angeniahert richtig. Noch unsicherer 
ist die Annahme, da die Ionen unter der einseitigen Einwirkung, die 
sie im Molekil erfahren, ihre Symmetrieeigenschaften nicht merklich 
andern. Dagegen kann mit einem hohen Grade von Sicherheit be- 
hauptet werden, daB die Berechnung der AbstoBungsarbeit im Molekiil 
aus derjenigen im Gitter, wie sie unter unseren einfachen Annahmen 


1) L¢., 8.759. In der folgenden Tabelle sind die Zahlen fur Dp; (Haber) | 
den Haberschen Tabellen 1 (S. 762) und 3 (8.764) entnommen; die Werte von 
(U— J) der letzteren Tabelle sind eingeklammert beigefiigt. 

2) lc, Tabelle 1, 8.16. Fir NaBr und RbCl sind die von Fajans an- 
gegebenen Korrekturen (I. c., 8.542, Anm.) beriicksichtigt. 


eee 
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durchgefiihrt wurde, einen Minimalwert darstellt, der durch ungeniigende 
Erfiillung unserer Annahmen nur erhéht werden kann!) Die be- 
rechneten Sublimationswarmen sind infolgedessen als zu- 
verlassige Maximalwerte anzusehen. 

Es ist nicht wahrscheinlich, da8 die tatsichlichen Sublimations- 
wirmen erheblich kleiner sind, als die hier berechneten (vgl. Haber, 
l.c.). Bei genauerer Kenntnis der Sublimationswairmen werden wir 
auf dem hier dargelegten Wege zu einem Urteil iiber die (wahr- 
scheinlich recht kleinen) Deformationen der Ionen in den Molekiilen 
der Salzdampfe gelangen. 

Allgemein la8t sich voraussagen, da die Sublimationswarmen 
von Stoffen, die Atomionengitter bilden, in den Grenzen von 10 
bis 40 Proz. der Ionisierungsenergien der betreffenden Kristalle liegen 
werden. Die festen Alkalihalogenide sind unter den Atomionengittern 
durch die gréBten Atomabstinde und die geringsten Ionenwertigkeiten 
ausgezeichnet, daher auch durch die kleinsten molaren Ionisierungs- 
energien. Sie miissen infolgedessen auch die kleinsten Sublimations- 
warmen haben. Daraus folgt, daB alle einfachen Halogenide, Oxyde 
und Sulfide, welche bedeutend fliichtiger sind als die Alkalihalogenide, 
keine einfachen Atomionengitter bilden. 


Zusammenfassung. 


Durch Anwendung des von Born fiir Atomionengitter gegebenen 
Schemas auf Salzdimpfe kann man die Sublimationswarmen von Salzen 
berechnen. Sie betragen fiir die Alkalihalogenide etwa 32 Proz. der 

‘Tonisierungsenergie, fiir die Li-Salze bedeutend weniger. 


1) Abweichungen von unseren Annahmen laufen im wesentlichen darauf 
hinaus, da irgend etwas in den Ionen von den wirksamen Kraften verschoben 
wird, also Deformationen der Ionen in den Gasmolekiilen eintreten. Die 
Folge davon ware eine stirkere Absattigung der Elektrizitaéten und eine griéBere 
Ionisierungsenergie in den Gasmolekilen. 
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Uber die Kristallgitter der Halogenwasserstofte 1), 
Von A. Reis. 
Mit zwei Abbildungen. 


Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe. 


(Eingegangen am 8. Marz 1920.) 


1. Vor kurzem ist es gelungen, die Ionisierungsenergien der gas- 
férmigen Halogenwasserstoffe zu berechnen2); im Anschlu8 daran ist 
auch die Frage nach der Natur der kristallisierten Halogenwasserstoffe 
gestreift worden’). Gerade bei den Halogenwasserstoffen ist eine 
Aussage iiber den Gitterbau von besonderem Interesse; denn bisher 
ist noch keine sichere Entscheidung dafiir gegeben worden, ob hier 
die chemische Ahnlichkeit mit den Alkalihalogeniden — insbesondere 
der ionogene Charakter der Bindung — oder die physikalische Ahn- 
lichkeit mit den einfachsten Gasmolekiilen von homéopolarer Natur 
zu den richtigen Annahmen iiber den Gitterbau leitet. Durch die 
nachstehenden Uberlegungen wird die Frage zugunston der letzt- 
genannten Annahme entschieden ‘) 5). 

An Beobachtungen iiber die Eigenschaften der festen Halogen- 
wasserstoffe ist auBer den Schmelzpunkten kaum etwas vorhanden. 
Aus Beobachtungen an den verfliissigten Stoffen kann man jedoch 
zwei Higenschaften mit ziemlicher Annaherung schiatzen, die mit dem 
Gitterbau in engster Beziehung stehen: die Dichte und die Subli- 
mationswarme. Fiir festen HCl, HBr, HJ kénnen die Dichten zu 
1,4, 2,5, 3,2, die Sublimationswarmen zu 3,6, 4,7, 5,0 kcal pro Mol an- 
genommen werden. Es soll nun gezeigt werden, daB es méglich ist, 

1) Der Fluorwasserstoff, dessen Higenschaften von denen der tibrigen Halogen- 


wasserstoffe erheblich abweichen, ist in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. 
2) Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919; Fajans, ebenda, 8.714; 


Haber, ebenda, 8S. 750. 


3) Bajans, lc. 8.721; Haber, lc., 8. 759. 

*) Nach Abschlu8 der vorliegenden Mitteilung wurde ich durch freundliche 
Benachrichtigung von Herrn Prof. Born in Kenntnis gesetzt, da8 eine im Druck 
befindliche Abhandlung von M. Born und E. Bormann (Die Elektronenaffinitat 
des Schwefelatoms, diese ZS.) eine kurze Erérterung iiber die Kristallgitter der 
Halogenwasserstoffe enthalt. Obgleich in den wichtigsten Ergebnissen Uberein- 
stimmung besteht, glaube ich meine ausfithrliche Auseinandersetzung doch mit- 
teilen zu sollen. 

5) Herr Prof. Fajans ist, wie er mir freundlichst mitteilte, zu sehr ahn- 
lichen Ansichten iiber die Natur der festen Halogenwasserstoffe gelangt, die sich 
ebenfalls auf Betrachtungen iiber die Dichten, Ionisierungsenergien und Subli- 
mationswairmen griinden. 
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aus diesen Daten wesentliche Aufschliisse tiber den Gitterbau ein- 
deutig abzuleiten. 

2. Wire der Gitterbau der festen Uciononsubestetntte dem der 
Alkalihalogenide analog, so mite man fiir die Dichten der festen 
Halogenwasserstoffe bedeutend héhere Werte erwarten. 


Tabelle 1. Molekularvolumina in ccm. 


eae gee ee ok) | Ne Cl osu p28, Ooh n Olg ere ale TT CL. emeas 26 
K Bias ets. 45,0 Na Brod) <) 2 84,1 TaBr Soy eee 205k Br tts saat 32 
1 es 598 lowes! a0.o°o Tas: , . 38,071 oe eee 40 


Wie vorstehende Tabelle zeigt, nehmen die Molekularvolumina 
der Alkalihalogenide in der Reihenfolge K-, Na-, Li-Verbindung regel- 
maBig ab. Der Ubergang von Li- zu H-Verbindung miiSte um so mehr 
die gleiche Wirkung haben, da die AbstoBung der Elektronenhiille 
des positiven Ions hier fortfallt. Die wahrscheinlichen Molekular- 
volumina der Halogenwasserstoffe sind jedoch gréBer als die der Li- 

. Halogenide und ungefahr gleich denjenigen der Na-Halogenide. Um 
die dargelegte Unstimmigkeit zu beheben, miite man die Dichten 
der festen Halogenwasserstoffe etwa doppelt so hoch were als 
die der verfliissigten, was ginzlich unglaubhaft ist. 

3. Noch beweiskraftiger fiir die Gitterbauart ist die Beziehung 
zwischen Molekularvolumen und Jonisierungsenergie. Wir 
wollen dies nachweisen, indem wir uns zunachst jeder Annahme iiber 
die Wirkungsweise der AbstoBungskrifte enthalten und nur die Aus- 
sage benutzen, daB die Ionisierungsenergie immer um den Betrag der 
AbstoBungsarbeit kleiner sein mu8 als das elektrische Gitterpotential. 

Nach Born?) erhalten wir dann 


Na 
7 <i 
Na at, 

- —= = 
= 15 44,0 = Vince ah  keal 2) 
«€ . 2 
5: a U 7 /u4 + y q 
i; 3 e? 44,0 CProae 4 
Fiir HCl sind einzusetzen: U = 326 kcal’), w, = 1, w- = 35,5, 


’ 


9 = 1,4. Die Ausrechnung ergibt die ene. des Gitterpotentials 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13, 1919; die Horn ihe Bezeichnungsweise i 
ist im folgenden genau beibehalten. ~ , ; 
2) Die Zahl 44,0 ergibt sich aus IR > ="44,0, 


13,948 18,944. 
3) K. Fajans, 1. c. 21, 719, 1919. 
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fir HCl a > 22,0¢2, analog fiir HJ a > 23,7e%. Um den fir die 


Alkalihalogenide geltenden Wert a = 13,94 e2 zu bekommen — wobei 
die AbstoBungsarbeit noch nicht in Anrechnung gebracht ist —, miiBte 


man die Dichte bei HCl viermal gréSer = 5,6, bei HJ fiinfmal gréBer 
= 16 annehmen! 

4. Die Schwierigkeit, auf die wir hier bei der Ubertragung der 
Bornschen Gittertheorie auf andere heteropolare Verbindungen stoBen, 
ist nicht eine besondere Eigentiimlichkeit des Gitterbaues der Alkali- 
halogenide. Versuchen wir es mit dem Gitter der Zinkblende, das 
ebenfalls einem Aufbau aus zwei gleichwertigen Ionen entspricht, so 
finden wir ein Gitterpotential a, dessen Faktor fiir einwertige Ionen 


61,2 : 
= = 15,31) betrigt, also gegeniiber dem Werte 13,94 fiir Alkali- 


halogenide um kaum 10 Proz. erhéht ist?). Im Gitter der Zinkblende ’ 
ist Jedes Atom von vier Nachbaratomen, im Gitter der Alkalihalogenide 
von sechs Nachbaratomen gleichmaBig umgeben. Bei einem Gitter 
mit acht Nachbaratomen (zwei einfache Wiirfelgitter, eines in die 
Wiirfelmittelpunkte des anderen gestellt) ware eine Konstante a des 
Gitterpotentials vorauszusehen, die nahe bei dem Werte 13 liegt). 
Auch eine Verzerrung analoger kubischer Gitter, etwa in rhomboe- 
drische oder tetragonale Formen, hatte bei gleicher Atomzahl im Kubik- 
zentimeter keinesfalls eine Potentialerhéhung zur Folge‘). 

Alle Gitteranordnungen, von denen bisher die Rede war, ge- 
horchen der von Born aufgedeckten Beziehung zwischen. Mole- 
kularvolumen und Anziehungsarbeit der Ionisierung. Stoffe, 
die — wie die Halogenwasserstoffe — mit der Bornschen Beziehung 
in offenbarem Widerspruch stehen, besitzen zweifellos Gitteranord- 
_nungen anderer Art, welche einer derartigen Beziehung nicht unter- 
worfen sind. Das geometrische Kennzeichen, das die beiden Arten 
von Gitteranordnungen unterscheidet, laBt sich genau angeben. Fir 
die Zwecke der vorliegenden Mitteilung kénnen wir uns dabei auf ~~ 


1) M. Born und E. Bormann, Verh, d. D. Phys. Ges. 21, 736, 1919. ~~ 
2) Auf den Vergleich dieser beiden Zahlen hat mich Herr Geh.-Rat Haber 
freundlichst aufmerksam gemacht. 
3) Diese Anordnung enthielte nur ein Ion jedes Vorzeichens im Elementar- 
; wirfel gegen vier bei Alkalihalogeniden und Zinkblende. Bei gleichem Mole- 
kularvolumen verhalten sich bei den Gittern mit 4, 6 und 8 gleichberechtigten d 
7: 3 
Nachbaratomen die Atomabstainde wie Ws, 1 ae jo = 0,866! 131,091 ee = 
4) Einen weiteren Hinweis auf die geringen Unterschiede der Gitterpotentiale 
liefert die Geringfiigigkeit der Umwandlungswarmen polymorpher Modifikationen Ped 
yon Salzen, deren GréSenordnung hundertmal kleiner ist als die der Tonisierungs- rae 
energien. 
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solche Gitterbauarten beschrinken, bei denen alle Atome gleichen Vor- 
zeichens der elektrischen Ladung kristallographisch gleichwertig sind, 
also durch Deckoperationen ineinander iibergefiihrt werden kénnen?). 
Von diesen Gitteranordnungen gehorchen der Bornschen Be- 
ziehung diejenigen, in welchen fiir jedes Atom alle unmittelbar 
benachbarten Atome gleichberechtigt sind *). Ist hingegen jedes 


Atom von seinen Nachbarn nicht in gleichmaBiger Weise — vor allem 


nicht in gleichen Abstinden — umgeben, kommen also zwischen un- 
mittelbaren Nachbaratomen gréBere und kleinere Abstainde vor, dann 
besteht keine eindeutige Beziehung zwischen Anziehungsarbeit der 
Jonisierung und Molekularvolumen, sondern beide kénnen gleich- 
zeitig beliebig hohe Werte annehmen. Denn wenn die Atom- 
abstinde einigermafen verschieden sind, hangt die Anziehungsarbeit 
fast nur von den kleinsten Atomabstinden ab, wahrend der HinfluB 
der gréSeren Atomabstinde auf das Molekularvolumen voll erhalten 
bleibt. 

Die beiden soeben gekennzeichneten Gitterarten werden im fol- 
genden kurz als solche mit gleichen bzw. ungleichen Atomabstanden 
bezeichnet °). 

5. Nach den obigen Ausfiihrungen kénnen Gitter, die sich der 
Bornschen Beziehung nicht fiigen, nur solche mit ungleichen Atom- 
abstanden sein. Samtlichen Gittern dieser Art mu notwendig eine der 
beiden nachstehend gekennzeichneten Bauweisen zukommen. Erstens 
kann die Befreiung von der zwangsliufigen Verkniipfung zwischen 
Molekularvolamen und Anziehungsarbeit dadurch erreicht werden, daB 
die unbegrenzte Aufeinanderfolge gleicher kleinster Atomabstinde nur 
langs Geraden oder innerhalb von Ebenen statt hat, die voneinander 


1) In chemischer Ausdrucksweise bedeutet dies die Beschrankung auf binire 
Verbindungen unter Ausschlu§ derjenigen Selbstkomplexbildungen, in denen be- 
stimmte Atome als Zentralatome eine Sonderstellung einnehmen. 

2) Zu dem Begriff der unmittelbar benachbarten Atome gelangen wir 
auf folgende Weise. Wir verbinden irgend ein Atom mit allen umgebenden 
Atomen durch Gerade und legen durch deren Mitten, senkrecht zu ihnen, 


Ebenen. Wir-suchen das kleinste Polyeder auf, das durch die Ebenen um das. 


Ausgangsatom gebildet wird und bezeichnen alle Ebenen, die an dem Polyeder 
mit einer Flache beteiligt sind. Die Nachbaratome, die den bezeichneten 
Ebenen zugeordnet sind (sie decken sich mit den Spiegelbildern des Ausgangs- 
atoms an den bezeichneten Ebenen), nennen wir unmittelbare Nachbarn des 
Ausgangsatoms. : 

Als gleichberechtigte Nachbaratome bezeichnen wir solche, deren Ver- 


bindungsstrecken mit dem Ausgangsatom durch Deckoperationen ineinander tiber- — 


geftihrt werden kénnen. 


3) Hs ist im Auge zu behalten, da® damit stets Abstande von unmittel-_ 


bar benachbarten Atomen im oben definierten Sinne gemeint sind. © 


ee a eee rey. eT ey tem 


ier sr 1) Phys. ZS. 18, 291, 1917. 
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groBere Abstinde einhalten. Solche Gitter werden einigen Elementen 
zugeschrieben; das Atomgitter des Graphits enthilt nach Debye und 
Scherrer?) dicht besetzte Ebenen in gréBerem Abstande, das des 
rhombischen Schwefels nach Bragg”) dicht besetzte Gerade in gréBerem 
Abstande. Zweitens kann die Aufeinanderfolge der kleinsten Atom- 
absténde nach allen Richtungen durch gréSere Atomabstiinde unter- 
brochen sein. Die letztere Kennzeichnung stimmt genau iiberein mit 
der in einer vorangehenden Mitteilung®) gegebenen Definition der 
Molekiilgitter. Es ist klar, daB es eine dritte Méglichkeit, von der 
Bornschen Beziehung loszukommen, nicht geben kann. Damit ist der 
zwingende Nachweis érbracht, daB heteropolare Verbindungen, deren 
Ionisierungsenergie die nach dem Bornschen Schema aus dem Mole- 
kularvolumen berechnete erheblich iibersteigt, entweder Molekiilgitter 
oder Gitter des Graphit-Schwefeltypus besitzen miissen. 

6. Wahrend die beiden gekennzeichneten Gitterarten mit ,,un- 


gleichen Atombestanden“ die Freiheit von der Bornschen Beziehung ~ 


gemeinsam haben, sind sie voneinander durch eine wesentliche geo- 
metrische Eigenschaft unterschieden: durch die Beziehung zwischen 
den gréBeren und kleineren Atomabstinden und dem Molekularvolumen. 
La8t man namlich bei festgehaltenem Werte des Molekularvolumens 
die kleineren Atomabstainde unbegrenzt zusammenschrumpfen, so streben 
die gréBeren Atomabstinde bei den Molekiilgittern einem bestimmten 
Grenzwerte zu, bei dem Graphit-Schwefeltypus wachsen sie unbegrenzt. 
Um bestimmte Vorstellungen zu gewinnen, wollen wir berechnen, 
welche Werte die kleineren und gréSeren Atomabstinde (r und R) 
unter verschiedenen Gitterannahmen erhalten. 

Wenn wir alle Punkte eines einfachen Wiirfelgitters in der Weise 
mit HCl-Molekiilen besetzen, wie es Fig.1+‘) andeutet, so ist im 
Grenzfall r = 0: 


ee 26 on. 
: ag ee Vas Soa A 


und z. B. fiir , =, 1A, 


: R= oA 
Das Modell der Fig. 1 ist hier nur als Beispiel gewahlt, um die 
Se aiesiegets der Molekiilgitter zu veranschaulichen. Legen wir dem 
- Bau eines HCl-Molekiilgitters andere Annahmen zugrunde, so erhalten 


: poe fir r= 0 und r = 1A sehr ihnliche Zahlenwerte von R Wie : 


2) ZS. £. anorg. Chem. 90, 270, 1915, 

3) Diese ZS. 1, 204—220, 1920. 

4) Die Wirfel auf Fig, 1 stellen Lee die Kiigelohen H-Kerne dar. 
* 
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A . . 
oben. Der Zahlenwert R ~ 3A ist etwa derjenige, der nach unseren 
sonstigen Erfahrungen fiir zwischenmolekulare Atomabstande zu er- 


warten ist. 


Fig. 1. 


Wir wollen nun Beispiele fiir die andere Bauart betrachten. 
Fig. 2 veranschaulicht ein Gitter, das aus dichtbesetzten Geraden 
gebildet wird, die voneinander gréBere Abstinde (R) aufweisen. Die 


zugrunde liegenden Annahmen sind so gewahlt worden, daB R még- 
lichst klein ausfallt. (Jeder Punkt von drei Nachbarn gréBeren Ab- 
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Fir r kénnen wir einen oberen Grenzwert aus der Tonisierungs- 
energie berechnen. Das Potential einer abwechselnd mit positiven 
und negativen Ladungen in gleichen Abstiinden besetzten Geraden 
betragt nach Madelung!) 2,767, bezogen auf den Abstand gleich- 
namiger Ladungen. Das Potential unseres Raumgitters kann, weil 
F ein mehrfaches von r, nur sehr wenig gréSer sein; wir setzen es 
gleich 2,8. Bezogen auf den Abstand ungleichnamiger Ladungen 
wird der Wert 1,4. Die AbstoBungsarbeit muB infolge des niedrigen 
Symmetriegrades unserer Anordnung mindestens ein Fiinftel der 
Ionisierungsenergie betragen. Wir setzen demnach?): 


1,4 4 
esa iaein 
U = 826keal, Ne?.2,388.10-’= 330.10-*keal, 

: Soa eed | A, 
R> 39 A. 

Der Wert 3,9 A fiir die Atomabstande der gréBeren Art bei 
HCl und der entsprechende Wert 4,8 A bei HJ sind bereits ganz 
“unwahbrscheinlich hoch; alle anderen Bauarten mit ,,dicht besetzten 
Geraden“ wiirden noch gréBere Werte von R ergeben. 

Zu noch viel gréBeren Werten von £# fiihrt die Annahme dicht 
besetzter Ebenen. Die am wenigsten dicht besetzten Ebenen und 
daher die kleinsten Werte von RF liefert die Annahme der Bauart 
des Graphitgitters, bei dem jedes Atom in der Ebene nur drei un- 
mittelbare Nachbarn hat. Die Ausrechnung ergibt 

v= Sys Nr? k, 
—8 
SE a Zag 

4 d eS A. ; he 
Die Berechnung der ates hat also zu dem Sohluese ge- Re. 
‘fiihrt, daB die ,,gréBeren Atomabstiinde* nur bei Annahme von Molekiil- 


yeratary 


em 8), 


Ty eT ee eT Pee 
\ 


gittern mit der Erfahrung vertraglich sind, fiir die anderen See  Yoe as 

jedoch unwahrscheinlich hohe Werte ergeben. 5 wee ol ee 
Bei: ees 
ae 1) Phys. ZS. 19, 531, 1918. ie - , eee ape » a 
ee 2) Vgl. M. Born, l.c., 8. 14. ee 
we 8) Das Madelun gsche Potential — ee auf den Abstand ungleich- pee 
a ; namiger Ladungen — betragt ‘fir die ,Gerade“ (zwei Nachbarladungen) 1,384, Shee E: 


fir das quadratische Gitter (vier Wachbarladungen) 1,612; fiir das Gitter einer 
pGrephitashey (drei Nachbarladungen) kann es von 1, 5 ier weit - entiorntas sein. 
ag “Deitschritt far Physik. 1920. 90 
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7. Aus der gewonnenen zahlenmiBigen Vorstellung der verschie- 
denen Gitterbauarten kénnen wir noch ein anderes wesentliches Er- 
gebnis ableiten. Denken wir uns die bisher betrachteten Gitter mit 
,ungleichen Atomabstinden“ zerlegt, indem alle ,gréferen Atom- 
abstiinde“ unbegrenzt vergréBert werden, die ,kleineren Atomabstande* 
jedoch unverindert bleiben, so mu die Arbeit, die wir zu dieser 
Operation aufzuwenden haben, im Vergleich mit der gesamten Ioni- 
sierungsenergie des Gitters in allen Fallen sehr gering sein. Denn 

die Anziehungsarbeit der ungleichnamigen Ladungen, die wir zu iiber- 
winden haben, ist.an sich infolge der gréSeren Abstinde vergleichs- 
‘weise klein und wird auBerdem durch die AbstoSungsarbeit der. gleich- 
namigen Ladungen, die den ungleichnamigen gema8 der Voraussetzung 

sehr nahe stehen, zum weitaus gréBten Teile kompensiert. Die inneren 
Energieverhaltnisse derjenigen Gitterbestandteile, die bei der Zerlegung 

in ihrem inneren Zusammenhange erhalten bleiben, weil ihre Atome 
durch Abstiinde der kleineren Art verbunden sind, kénnen durch die 
Zerlegung nur sehr unbedeutend geandert werden. ; 

Die beschriebene Zerlegung hat nun im Falle der Molekiil- 

gitter — und nur in diesem — einen einfachen Sinn: sie ist identisch 

mit der Sublimation des Stoffes. Wir sind so mit Notwendigkeit 

za dem Satze gelangt: Bei heteropolaren Verbindungen, die Molekiil- 
gitter bilden, ist die Sublimationswarme ein sehr kleiner Bruchteil der 

‘ Ionisierungsenergie, wenn die zwischenmolekularen Atomabstinde ein 

Mehrfaches der innermolekularen ausmachen. 

Bei Ionengittern vom Graphit-Schwefeltypus bleibt hingegen das 
Verhiltnis der Sublimationswirme zur Ionisierungsenergie immer in 
der GréBenordnung 0,2, solange die AbstoBungsarbeit im Gitter und 
im Molekiil jeweils einem Fiinftel, der Ionisierungsenergie gleich- 
gesetzt wird). Die Annahme eines Gitterbaues dieser Art fiir einen 
Stoff von der kleinen Sublimationswarme des H Cl wiirde notwendiger- 

_. weise die Annahme verlangen, daB die AbstoBungsarbeit im isolierten ~ 
Molekiil einen bedeutend gréeren Bruchteil der Ionisier ungsenergie 
ausmacht als im Gitter, d. h. das Cl-Ion bei der Sublimation des HCl. 
eine starke Deformation erfahrt. Durch eine derartige Annahme lieBe — 
sich die Tonisierungsenergie des Gasmolekiils auf einen héheren Wert 

bringen , ‘der jedoch zur Ionisierungsenergie des Gitters in keiner 
- direkten Beziehung stiinde, sondern véllig von den besonderen Kigen- 
schaften. des Molekiils abhinge. Die sophie von Molekiilgittern 


1) Uber die Berechnung des Verhiiltnisses yon Sublimationswarme_ und 
Ionisierungsenergie siehe die torengehene® Mitteilung. | 
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erweist sich auch in diesem Punkte unvergleichlich iiberlegen; sie laBt 
allgemein voraussehen, daB gerade diejenigen Stoffe, die sich von den 
typischen Salzen durch Nichterfiillung der Bornschen Beziehung 
unterscheiden, gleichzeitig durch viel kleinere Sublimationswirmen 
gekennzeichnet sind. 

8. Hs ist interessant, die Kigenschaften der festen Halogenwasser- 
stoffe untereinander zu vergleichen. Tabelle 2 enthalt die Sublimations- 
wairmen*) (D), die Ionisierungsenergien?) (UV) und. deren Quotienten. 
Mit steigender Ordnungszahl des Halogens zeigen die Ionisierungs- 
energien eine sehr geringe Abnahme?), die Sublimationswirmen eine 
Zunahme, die relativ bedeutend gréBer, absolut jedoch viel kleiner 
ist als die Abnahme der Ionisierungsenergien. 


Tabelle 2. 
| D U0 D/U 
= 
| ‘_keal kcal Proz. 
i 3 id 0) aeake ie | 3,6 326 rg 
HBr 4,7 Blo £5 
HJ 5,0 305 1,7 


Fiiredie Molekularvolumina der festen Halogenwasserstoffe (Tab. 1) 
mu8S ein ahnliches Anwachsen mit steigender Ordnungszahl des Halogens 
angenommen werden, wie es fiir die Molekularvolumina der fltissigen 
Halogenwasserstoffe bei ihren Siedepunkten beobachtet ist (Vzp = 30,8, 
37,5, 45,5 cem fir HCl, HBr, HJ). 

Es 148t sich mit grofer Bestimmtheit voraussagen, daB sowohl 
die innermolekularen als auch die zwischenmolekularen Abstainde 
der festen Halogenwasserstoffe mit steigender Ordnungszahl wachsen 
miissen. ‘ 

9. Nach den vorstehenden Ausfihrungen kann es nicht zweifel- 
haft sein, daS die Gitter der festen Halogenwasserstoffe typische 


_Molekiilgitter darstellen, in denen die zwischenmolekularen Di- 


t 


stanzen ein Mehrfaches der innermolekularen betragen. 


Im Zusammenhange mit dieser Feststellung mag eine Folgerung 
erwahnt werden, auf deren nihere Ausfiihrung hier verzichtet~werden 
soll, Der Aufbau eines Molekiilgitters aus H-Kernen und Halogen- 
ionen hat eine stark unsymmetrische Struktur der Halogen- 


- 


1) Die Werte sind dem Handbuch yon Abegg entnommen. 


2) Fajans, 1. c., 8. 719. 
3) Auf die Bedeutung dieses Wiestandes fiir die erkanuinit des Molekiil- 


BE paues der Halogenwasserstoffe hat Fajans hingewiesen (1. ¢., 8. 721). 
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ionen im Molekiil zur notwendigen Voraussetzung; aus einwertigen 
positiven und negativen Ionen, die samtlich héhere Symmetrie 
behalten sollen, lassen sich nur Ionengitter aufbauen. Beim Eintritt 
in das Halogenwasserstoffmolekiil mu8 daher das Halogenion eine starke 
Deformation erfahren; fiir die Deformationsarbeit lassen sich untere 
Grenzwerte aus den Gittereigenschaften ermitteln. Da die Struktur 
der Halogenwasserstoffmolekiile vom Aggregatzustand wenig abhangt, 
gilt das oben Gesagte fiir den gasférmigen und den verfliissigten 
Zustand, ebenso wie fiir den kristallisierten. 

Der Begriff der Ionendeformation ist vor kurzem von Haber in 
die Theorie der Molekularstruktur eingefiihrt und gerade am Beispiel 
des Chlorwasserstoffs zahlenméBig behandelt worden1). Der Nach- 
weis und die Berechnung der Deformation beruht dort auf der Be-_ 
ziehung zwischen der [onisierungsenergie und dem — aus dem ultra- 
roten Spektrum quantentheoretisch ermittelten — Kernabstand. Es 
erscheint wertvoll, da die fundamentale Hypothese der lonen- 
deformation aus dem Molekiilgitterbau eime neue Ableitung erhilt, 
die von Quantenansdtzen unabhingig ist. 


Zusammenfassung. 


1. Bei den MHalogenwasserstoffen gehorcht die Beziehun g 
zwischen lonisierungsenergie und Molekularvolumen nicht 
dem von Born fir Alkalihalogenide angegebenen Schema; sie ist 
ebensowenig mit dei” Annahme von Atomionengittern anderer Bauart 
vereinbar, sondert fihrt notwendig zur Annahme von Molekil- 
gittern. 

2. Der innere Zusammenhang zwischen den hohen Jonisierungs- 
energien und den niedrigen Sublimationswarmen der Halogen- 
wasserstoffe kann nur durch Annahme von Molekiilgittern wieder- 
gegeben werden, 

3. Aus dem Gitterbau der fasten Halogenwasserstoffe folgt not- 
wendig eine stark unsymmetrische Struktur der Halogen- 
ionen in den Molekiilen der Halogenwasserstoffe. 


1) Haber ;rechnet zunichst mit der Verschiebung- des ,Kernes* (Atom- 
restes) gegen die duBerste Higktropen bitte. erwahnt jedoch auc die Moglichikes 
anderer Deformationen. 


t 
\ 


t 
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Bemerkungen zu den raumlichen Atommodellen. 
Von Adolf Smekal. 
Mit einer Abbildung. 


(Eingegangen am 9. Marz 1920.) 


§$ 1. Die Annahme, daS die Elektronen den positiven Atomkern 
in rotierenden ,,Ringen“ umgeben, findet sich, bereits in den ersten 
Arbeiten iiber das Rutherford-Bohrsche Atommodell. Trotzdem 
die Stabilititsuntersuchungen yon Nicholson, Bohr und Féppl?) 
ein der allgemeinen Durchfiihrbarkeit dieser Vorstellungen nicht gerade 
giinstiges Ergebnis hatten, wurden diese Bedenken in der Folge 
‘ganzlich ignoriert; der Hinweis: auf das damals noch als gut gesichert 
géltende H,-Molekiilmodell- schien dieses Vorgehen einigermafen zu 
stiitzen. Mit den Versuchen, eine quantitativ brauchbare Modelltheorie 
der Réntgenlinienspektren zu schaffen, wurden die ,,Elektronenringe“, 


& wie es schien, endgiiltig zur Realitat erhoben. Am weitesten ist in 


dieser Hinsicht Vegard gegangen, der fiir die einzelnen Elektronen- 
»linge“ sogar ganz bestimmte Besetzungszahlen angeben zu kénnen 
glaubte. 

Die Untersuchungen von Born und Landé?) iiber die Kom- 
pressibilitat einiger kubischer Kristalle haben dann aber fiir gewisse 
einwertige Ionen den biindigen Beweis der—Nichtexistenz von Elek- 
tronen,ringen“ erbracht; zu Abnlichen Resultaten kommt man auch 
auf Grund friherer strukturtheoretischer Uberlegungen von Johnsen). 
Fiir die paramagnetischen Elemente wire aber immerhin noch die 


Existenz von Elektronenringen denkbar gewesen‘). Kin Nachweis © 
. der naheliegenden Annahme, dai die Nichtexistenz vollbesetzter Elek- 


tronenringeé sich auf alle Elemente des periodischen Systems erstreckt, 


-konnte beim derzeitigen Stande unserer Kenntnisse nur im Gebiete 
Ser Réntgenspektren erwartet werden. Auf Grund einer Schluiweise, _ 


Et Wis Nicholson, Monthly Notices of Roy. Astr. Soc. 72, 682 ff, 1912; 
Phil. Mag. (6) 27, 541, 1914; Nature 93, 268, 1914; N. Bohr, Phil. usg: (8) 26, 
477, 1918; L, Féppl, Phys. 78. 15, 707, 1914. - 

2) M. Born u. A. Landé, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. _ 

3) A. Johnsen, Phys. ZS: 16, 269, 1915. Vgl. auch eine demnichst in der 


_ Phys. ZS. erscheinende Arbeit von H. Thirring, von der der Verf. durch einen _ 
‘Kolloquiumvortrag und freundliche persdnliche Mitteilungen ihres Autors Kenntnis 


hat. Das Gewicht dieser Griinde ist jedoch ein geringeres, weil Kristallsymmetrie 


eine dynamisclt-statistische Erscheinung ist (s. u.). 


4) St.Meyer, Mitt. Radium-Inst. Nr.77,. Wien. Ber. 124 [2 25 187, 1915; 


< Beeston: Geitel-Festschrift, Braunschweig 1915, 8. 146. 
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die F. Reiche und der Verf.1) schon friiher teils zum gleichen Zwecke 
angewendet hatten, ist dieser allgemeine Nachweis dem letzteren in 
der Tat unter Voraussetzung rein Coulombscher Wechselwirkungs- 
krafte zwischen Elektronenhiille und Atomkern, sowie exakter Giiltig- 
keit der Bohrschen Frequenzbedingung gelungen ”). 

§ 2. Als niachst einfacheres Bild fiir die Anordnung der Elek- 
tronen im Atom kommt nun eine schalenférmige Struktur der Elek- 
tronenhiille in: Betracht, wie sie von Kossel in seiner bekannten 
Arbeit tiber Molekiilbildung schon friiher mehr oder minder deutlich 
benutzt worden ist. Bei punktférmig wirkendem Kern kann eine ge- 
eignet dimensionierte Elektronenkugelschale das mittlere Verhalten 
einer irgendwie nach Quantengesetzen pulsierenden radialsymmetri- 
schen- Elektronenkonfiguration in erster Ann&dherung wiedergeben. 
Wenn man sich nun fragt, wieso es kommt, da8 sich die in mancher 
Hinsicht bequemere Elektronenringvorstellung nicht realisiert gezeigt 
hat, so wird man auf die ehedem vernachlassigten Stabilitatsfragen 
zuriickgefiihrt. Es ist darum gewi8 bemerkenswert, daf man an Hand 
der Atomvoluminakurve die Wirksamkeit der mechanischen Stabilitats- 
prinzipien zu erkennen vermag und daB der Verlauf dieser Kurve mit 
Hilfe obigen Schalenmodells in den beiden kleinen Perioden sogar in 
einigen Hinzelheiten an der dazu konstruierten Kurve der ,Atom- 
gréBen“ wiedergefunden werden kann, trotzdem ein eingehender Ver-. 
gleich zwischen beiden Kurven ohne nahere Diskussion des der 
ersteren zugrunde liegenden cae ae iat Materials naturgemaB 
kaum méglich ist). 

Die aus H und He gebildete Vorperiode des periodischen Systems 
der Elemente duBert sich in der Kurve der Atomvolumina durch eine 
_ steile Erhebung, die ohne weiteres in dem von Landé#) gut be- 
statigien Heliummodell ihre Erklérung findet. Hier folgt direkt aus 


1) F.Reiche u. A.Smekal, Ann. d. Phys. (4) 57, 124, 1918. 4 

*) A.Smekal, Wien. Ber. 128 [2a], 639, 1919. Nachtrag hierzu am gleichen 
Orte im Erscheinen begriffen. Vgl. auch eine demnichst an anderer Stelle her- 
auskommende zusammenfassende Darstellung. 

3) Historisch sei bemerkt, daB St.Meyer als erster einen dorarhven Ver- 
gleich auf Grund der Bohrschen Elektronenringvorstellung zu ziehen bemiiht 
war, vgl. Mitt. Radium-Inst..Nr.78, Wien. Ber. 124 [2a], 249, 1915; Elster- 
Geitel-Festschrift, 1.c. Dann folgten: A. Sommerfeld, Zu Max ‘Blanes: 
sechzigstem Geburtstag, Karlsruhe 1918, 8. 16; W.. Kossel; H. Basrwald, Die 
Naturwissenschaften 7, 694, 1919. 1a 

4) A.Landé, Phys. ZS. 20, 228, 1919. Der sich aus den Messungen der’ ~ 
Ionisierungsspannung des He von J. Franck und P. Knipping, Phys. ZS. 20, 
481, 1919 ergebende Widerspruch harrt allerdings noch der Aufklarung. Diese © 
Aufklaérung ist inzwischen erfolgt; vg]. J. Franck und F, Reiche, ZS. £. ye . 
1, 154—160, 1920 (Anmerkung bei der Korrektur). 
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Stabilitétsgriinden, da8 die beiden Elektronen im normalen Helium- 
atom zwei verschiedene einquantige Bahnen beschreiben und so zu 
einer betrachtlicheren , AtomgréBe“ Anlaf geben, als nach dem be- 
kannten Bohrschen Heliummodell zu erwarten gewesen ware. Den 
nun folgenden Abfall der Atomvoluminakurve in der ersten Hilfte 
der ersten kleinen Periode hat Sommerfeld!) bereits quantitativ zu 
erklaren versucht. Es kommt hier bei Li, Be, B zur Bildung eines 
auBeren Valenzelektronen,ringes“ von 1, 2, 3 Elektronen, also einer 
stabilen Konfiguration im Sinne der Bohrschen Stabilititsdefinition 2), 
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die eine ‘peziiglich der Quantentheorie sinngemaBe, wenn auch cbwaee 


zu enge Hinschrankung der klassisch-mechanischen Stabilitatskriterien 
- darstellt®). Verwunderlich bleibt vorerst nur, warum es vom Li an- 
gefangen zur Bildung eines inneren Elektronen »tinges“ von nur zwei 
Elektronen kommen soll, wahrend doch z.B. ein stabiler, allerdings 


auBerer Ring von drei Elektronen abgesehen von B auch bei einer _ 


Anzahl weiterer, der dritten Gruppe angehériger Elemente durch den 


-Abfall. der Atomvoluminakurve und chemische Griinde als sjcher- 


1) A.Sommerfeld, le. , 
2) N. Bohr, lc. 
3) Vel. die folgenden Ausfithrungen uber die Blektronenkonfiguration des 


C-Atoms. = 


la 
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gestellt. gelten kann). Vielleicht ist diese Higentiimlichkeit durch 
die Kernstruktur bedingt, oder auf einen Ahnlichen Stabilitatseffekt 
zuriickgufiihren, wie er beim He erwahnt worden ist. Da komplanare 
Ringe nach Nicholson?) instabil sind, mu man hier, insbesondere 
nach Sommerfeld’), zueinander senkrechte Ringebenen annehmen. 
Der Umstand, daS die Valenzelektronen hier ebenso, wie die beiden 
kernnahen Elektronen einquantige Bahnen beschreiben, erklart die 
relativ groBen Abweichungen der Atomvoluminaverhiltnisse von Be 
und B zu Li, die Sommerfeld gegeniiber den entsprechenden Ver- 
hiltnissen der AtomgréBen gefunden hat, welche uhter der Voraus- 
setzung berechnet’ werden, daS der Kern und die beiden inneren 
Elektronen durch eine punktférmige Ladung ersetzt werden kénnen. 

Mit dem Kohlenstoff, z= 6, beginnt der Wiederanstieg der 
- Atomvoluminakurve, sofern man das fiir den Graphit resultierende 
Atomvolumen verwendet. Der Diamantwert ergabe zwar noch eine 
weitere Senkung’, aber die Sommerfeldsche Annahme, da hier 
noch ein ungeteilter auBerer Ring von vier Elektronen bestiinde, wird 
durch die bekannte Struktur des Diamantgitters auf alle Falle wider- 
lect+). Fir einen punktformigen Zentralkern ware zwar nach Bobhr- 
Féppl noch ein Ring von vier oder fiinf Elektronen stabil, wegen 
der beiden inneren Elektronen ist aber diese Voraussetzung keines- 


wegs realisiert, so da$ die Stabilitatsgrenze schon bei einer geringeren’ — 


Elektronenanzahl erreicht werden muS. Vor allem ist hier aber zu 
bemerken, da8 Bohr und Féppl bei ihren Stabilititsbetrachtungen 
nur wenig von der stationiren Ringbahn abweichende Bahnen vor 
Augen haben. Dieser Vorgang widerspricht in gewissem Sinne einer 
konsequenten Durchfiihrung der ersten Planckschen Theorie, nach 
der iiberhaupt nur Quantenbahnen existieren kénnen. Prinzipiell 
ware es also befriedigender, nur gequantelte Lisungen des 5-Kérper- 


problems, Kern + 4 Elektronen (beim C-Atom kame noch der Einflu8 . 
der beiden kernnahen Elektronen hinzu), mie MARK ef at vergleichen — 


) Daf das Li-Ion Hata raumliche (kubische) Elektronenkonfiguration, nie 
héchstens drei Elektronen (siehe weiter unten) besitzen kann, geht aus thermo- aoe 
chemischen Rechnungen von M. Born, Verh: dt vl) Phys. Ges. 21, 13, 1919. 
.. hervor. Die Réntgenspektren ergeben vom Na her extrapoliert ee drei 

Elektronen, wahrend man sonst, wie auch oben geschehen und wie P. Debye 
und P. Polievten) Phys. ZS. 19, 474, 1918, auf experimentellem Wege bewiesen 
haben, zwei Elektronen fiir das Li-Ion anzunehmen hat. Der Verf. behalt sich z 

vor, die Frage der Realitat dieser drei Elektronen in anderem Zusammenhange a 


ausfthrlichst zu diskutieren. ° 


8) A. Sommerfeld, Phys. ZS. 19, 297, 1918. 
N15 eA LIEDID Le. 


*) J.W. Nicholson, Phil. Mag. (6) 27, 541, 1914; Nature 98, 268, 1914, ar 
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und die energieirmste Lésung darunter als die stabilste zu bezeichnen. 
Diesen Vorgang haben wir schon beim He-Atom bestatigt und somit 
gerechtfertigt gesehen. Zweifellos ist der 4-Elektronenring eine mig- 
liche Lisung des 5-Kérperproblems — mechanisch bei festeehaltenem 
Impulsmoment sogar eine Lésung, deren Energie, wie Bohr und 
Féppl zeigen, einen stationiiren Wert besitzt, wobei freilich die 
Frage offen bleibt, ob es sich um ein absolutes Minimum handelt 
oder nicht. Die Unbekanntschaft mit den allgemeinen riumlichen 
Lésungen macht derzeit eine Bestimmung der _,stabilsten“ Lésung 
unmoglich. Indessen hat Herr Landé schon partikulire Lésungen 
gefunden, die ,stabiler“ sind als die Ringanordnung?), womit sich 
eine Bestaétigung des oben erwahnten, aus dem Diamantgitter ge- 
zogenen Schlusses ergibt. Die Existenz solcher Lésungen 1]48t sich 
tibrigens schon mit Hilfe des ,Schalenmodells* vermuten, das _ iiber- 
haupt erst von vier Elektronen an einen Sinn besitzt. Fiir einen | 


4-Elektronenring um die Kernladung ze vom Radius 1 ergibt sich 


eine Zentralkraft von (¢— 0,9571) e? pro Elektron, fiir Gin der Einheits- 
kugel eingeschriebenes Elektronentetraeder hingegen von (¢ — 0,9186) 2, 
Nun ist beim Bohrmodell (freilich mit einer gewissen Einschrinkung) 
das negative doppelte Zeitmittel der kinetischen Energie gleich dem 
Zeitmittel der potentiellen Energie, somit sind die GréBen ¢g—0,9571 
bzw. ¢—0,9186, abgesehen von der Wirkung der Elektronen unter- 
einander, ein Ma fiir den Energieinhalt des ebenen bzw. des raum- 
lichen Modells, vorausgesetzt, daB wir das—letztere wirklich durch das 
Schalenmodell approximieren kénnen. Die gréSere Stabilitat ergtbt 
sich also bei gleichen Radien in Anbetracht der gréfSeren Abstande 
der Elektronen untereinander bei dem Jetzteren eindeutig fiir: das 
riumliche Modell. Vergleicht man die Symmetrien des Diamant- und 
Graphitgitters, so muS8 man dem aus ersterem abgeleiteten Atom- 
volumen fiir C den Vorzug geben. Nach den schon mehrfach zitierten 
Sommerfeldschen Betrachtungen”) spricht dieses fiir ein kleineres 


Atomyolumen als man nach der fiir den Elektronenring berechneten _ 


»AtomgrdBe* erwarten sollte. Fiir einen kleineren Radius ist aber 
das Schalenmodell, wie man leicht einsieht, a fortion. stabiler als der 


Elektronenring. 
Mit diesem Ghee von ebenen zu raumlichen Konfigurationen ; 


: der. AuBeren Elektronen beim C &ndert sich der.Verlauf der Atom- 


ot aemecury 2 vollstandig ; gerade in dieser Umkehr zum Wieder-— 


~ 4) “x. Tied; Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 2, 644, 653, 1919. 
2) Planck-Ansprache, es Cone 
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anstieg offenbart sich’ also die Wirksamkeit der quantenmechanischen 
Stabilitétsbedingungen. Mit ebenen Elektronenringen kann man diese 
Anderung des Kurvenverlaufes nur durch die namentlich beim Edel- 
gas den chemischen Tatsachen vdéllig widersprechende Annahme von 
Ringteilungen erkliren. Nach Sommerfeld miiften sich die 7 4uSeren 
Elektronen des #' in einem Ringe von 6 Elektronen und einem weiter 
auBen kreisenden Elektron anordnen, beim Ne mu8 sogar ein 7-Elek- 
tronenring angenommen werden; diese Ringe waren aber, wenn man 
noch dazu alles innerhalb derselben Befindliche durch eine punkt- 
férmige Ladung ersetzen kénnte, selbst nach Bohr-Féppl instabil. 

Die gegenwartig herrschende ‘Unkenntnis tiber die raéumlichen 
Quantenbahnen der 4uBeren Elektronen vom C bis Ne, schlieBt eine 
zahlenmiBige Verfolgung des Wiederanstiegs der Atomvoluminakurve 
naturgem48 aus. Insbesondere die Unbekanntschaft mit den im raum- 
lichen Modell auftretenden Fliehkraften verhindert uns, das durch die 
Zunahme der Elektronenanzahl wachsende Expansionsbestreben der 
auBeren Elektronenkonfiguration gegen die Wirkung der wachsenden 
»effektiven“ Kernladungszahl derselben abzuwagen. Eine offene Frage 
ist auch, wie sich der Ubergang dieser Elektronenkonfiguration zu 
der ,,Z-Schale“ des Natriums vollzieht, deren ,,Zweiquantigkeit“ durch 
die photographische Fixierung von K, hier bereits feststeht. Man 
mu8 in Anbetracht der groBen Zunahme des Atomvolumens gegen 
das Ne zu und gewisser spektraler Eigentiimlichkeiten vielleicht schon 
vor dem Na mit dem Auftreten zweiquantiger Bahnen im normalen 
Atomzustande rechnen. | 

Bleibt man beim einfachen Schalenmodell, so kann man trotzdem —~ 
wieder eine an der Atomvoluminakurve priifbare. Aussage machen. 
4, 6 bzaw., 8 auBere Elektronen lassen sich auf einer Kugeloberflache 
in einer Gleichgewichtslage unterbringen, bei 5 und 7 Elektronen 
kénnte man sich hingegen blo&8 durch eine gleichmafige Belegung 
einer Kugelfliche mit den Ladungen 5e und 7e helfen. Man wird 
vermuten diirfen, daB eine 4uBere Konfiguration von 5 (N) bzw. 7(F) 
-Elektronen relativ zu den Nachbarelementen ein gréBeres Volumen 
-einnehmen wird. ‘Tatsichlich fallt das Atomvolumen des WN aus der 
glatten Kurve véllig heraus, bei g = 9 ergibt sich, wenn man die 
Kurve durch das Atomvolumen von F zieht, ein nach oben konvexer 
Kurvenbogen, i im Widerspruch zu den entsprechenden Wiederholungen ‘ 
dieser Stelle bei den iibrigen Maximis. Bemerkenswert ist, daB diese 
Anomalie beim F' wesentlich geringer ist als beim 2). 


1) Die erwihnte Sonderstellung von NV 1a8t sich auch mit einer chemischen — 
Tatsache belegen. WV ist in der erae kleinen Periode das schwerste Element, 
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Geht man iiber die ,,kubische“ Anordnung von acht duferen 
Hlektronen beim Ne hinaus, so wiirde sich fiir eine ganze Anzahl 
von Schritten keine stabile Anordnung der Elektronen auf einer 
Kugelflache ergeben. Diese Tatsache markiert den Beginn der zweiten 
kleinen Periode. Der Abfall der Atomvoluminakurve vom Na zum 
Al wird diesmal durch die Sommerfeldsche Theorie ausgezeichnet 
wiedergegeben, weil die ,kubische“ ,-Schale“ die von der strengen 
Radialsymmetrie abweichende Wirkung des ,,K-Ringes“ offenbar so 
gut abschirmt, daS sich der iuBere Valenzelektronenring in einem ge- 
niigend radial symmetrischen Zentralfelde bewegt. Erst bei stiirkerer 
Kontraktion des Ringes wiirde sich die Wirkung der Z-Schale fiihl- 
bar machen. Beim Si beginnt aber schon — aus den gleichen 
Griinden wie in der vorangehenden Periode — mit einer raumlichen 
‘Anordnung der Valenzelektronen der zweite Wiederanstieg der Kurve, 
die beim P eine dem W in der ersten Periode — ebenfalls aus den 
gleichen Griinden wie dort — entsprechende Anomalie zeigt. Die 
beim Cl zu erwartende, viel geringfiigigere Abweichung vom glatten 
Kurvenverlaufe, diirfte entweder fast unmerklich sein, oder durch 
Fehler in der Gréfe des Nachbarpunktes A verdeckt werden. 

Uber die groBen Perioden J48t sich naturgem48 ohne nahere 
Kenntnisse iiber das Atommodell nicht viel aussagen. Auffallend ist 
jedenfalls, da8 der Absturz der Atomvoluminakurve vom K mam V 
bzw. vom Rb zum Nb, jedesmal iiber fiinf Elemente zu einer Dis- 
kontinuitit im Kurvenverlaufe fiihrt. Man kénnte versucht sein, hier 
etwa an stabile 4- oder 5-Elektronenringe nach Bohr-Féppl zu 
denken. Waren diese wirklich realisiert, so miiSten auf Grund der 
friiheren Erfahrungen die Verhiltnisse der Atomvolumina etwa je 
zweier aufeinanderfolyender Elemente bis~ zur fiinften Gruppe ein-— 
schlieBlich gleich sein den theoretisch fiir Elektronenringe voraus- . 
berechneten ,Atomgréfen“verhiltnissen. Das ist aber nicht der Fall. 
Die Verhiltnisse der Atomvolumina von Ca zu K und Rb zu Y 
stimmen ausgezeichnet mit der Theorie — die Nichtiibereinstimmung 
fiir Rb zu Sr beruht vielleicht auf Fehlern im Atomvolumen des Sr —, 
von der. vierten Gruppe an zeigen die Sommerfeldschen Zahlen 
aber schon groBe Abweichungen. Auch hier sprechen die Atom- 
volumina also héchstens fiir 3- Elektronenringe, so wie in den kleinen 


Perioden. ies eas 


va et 


das alle: seine “Valenzéloktrorien orgetion kann. O und J ziehen nur Blektronen 
an sich. Anders ist es jedoch in der zweiten kleinen Periode. — Auch ist von 
' den Chemikern bereits mehrfach die Ungleichwertigkeit der Stickstoffvalenzen 
Bes worden (vel. ferner die Rolle der NH,-Gruppe usw.). 
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Die iibrigen Unstetigkeiten der Kurve bei As, Sn und Pb be- 
finden sich in einem Gebiete, in dem unbedingt bereits mit raéum- 
lichen Konfigurationen der auBeren Elektronen gerechnet werden 
muB; bei dem noch, sehr ungeklirten Bau der grofen Perioden ist 
eine zutreffende Deutung derselben gegenwirtig leider kaum zu — 
erhoffen. fe 4 


§ 8. Uber Anregung von Born hat Landé") gewisse Lésungen 
des elektrostatischen n-Kérperproblems von regularer Symmetrie auf- _ 
gesucht und fiir die riumlichen (,kubischen*) Atommodelle in Vor- 
schlag gebracht. Das Hauptargument fiir derart aufgebaute Atome 
bzw. Ionen scheint das Vorkommen der letzteren in regularen Kristall- 

-gittern zu sein. “Kine groSe Schwierigkeit fiir diese Modelle liegt — | 
aber-darin, daB sie einer bestimmten Orientierung nach einem vor- 
gegebenen rechtwinkeligen Koordinatensystem bediirfen. Die Ebene 
des stets innerhalb einer solchen raumlichen Elektronenkonfiguration 
vorhandenen ,,K-Ringes“ gibt zwar eine ausgezeichnete, raumlich un- 

cx veranderliche Richtung an. Die Riickwirkung dieses Ringes auf die 

‘: umgebende ,,Zi-Schale“ scheint zwar keineswegs vernachlassigt werden | 

zu diirfen, wie man an dem quantitativ verschiedenen Anstieg der 

Atomvolumenkurve in den beiden kleinen Perioden erhirtet glauben 

z = kénnte. Aber auch abgesehen davon bliebe noch immer die Lage 

€ des Achsensystems-in der K-Ringebene unbestimmt. Man kommt so 
_ = namentlich beim freien Atom — zu der Méglichkeit einer Ro- 
at 2 tation der L-Schale um eine Achse, die ihrerseits wieder sogar eine 

Prizessionsbewegung um eine zur K-Ringebene senkrechte Richtung 
ausfiihren kénnte; streng genommen wiirde dann eigentlich auch der ~ 

K-Ring mitgenommen werden. Daf das Modell dann nicht mehr — 

regulir symmetrisch ist, was tibrigens auch schon durch die bloke 

"Anwesenheit eines fetralaltones K- inses ¢ der Fall ist, ealieg? auf de 
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> insten der Modelle fragt es. sich. aber ies ob man-darauf # ii 
 bestehen muB. Das Kristallgitter »Schwingt“ ja durch seine Wi u 
“beroging,, sonst ware es ee mucky stabil; Kristalls ne 


nik bo 


A A, Taoden ie C. 
yep Soweit. sich der 


° 


1920] Bemerkungen zu den raumlichen Atommodellen. 317 


bedingt, wobei letztere allerdings auch als Funktion des ersteren zu 
gelten hat. Daher und aus der verschiedenen gegenseitigen raume 
lichen Anordnung derselben Ionen in verschiedenen Kristallgittern, 
die verschiedene Deformationen der Ionen durch die Gitterkrifte zur 
‘Folge hat, kommt die Tatsache, da8 man mittels strukturtheoretischer 
Schliisse fiir dasselbe Ion aus verschiedenen Gittern verschiedene 
Minimalsymmetrien erhalt1). Darum kénnen auch derartige Schliisse 
fiir den Aufbau der Ionen leider nicht unbedingt als bindend an- 
gesehen werden. 

Man kénnte nun meinen, daB die von Landé benétigten aus- 
gezeichneten Richtungen eben blo die mittlere ,Ruhelage“ im Gitter 
darstellen, um welche die Ionen ihre ,, Warmeschwingungen*“ ausfiihren. 

Aber auch das ist nicht zwingend, wollte man etwa dazu das Born- oe 
Sche Resultat anfiihren, da8 zwei neutrale kantenparallele Elektronen- 
~ _ wiirfel sich mit einer resultierenden Kraft proportional der — 10. Potenz 
_ der Entfernung abstoBen2), welcher Ansatz sich bei der Berechnung 
der Kompr essibilitit regulirer Kristalle so ausgezeichnet bewahrt hat’). 
Der Satz gilt namlich auch fiir die Wechselwirkung zweier sich be- 
liebig- ,,in sich selbst“ verschiebender 8-Elektronenschalen, wie sich 
ohne weitlaufige Rechnung sofort tibersehen lat. . 

Das Potential eines neutralen Elektronenwiirfels auf einen Punkt 
mit den Koordinaten x, y, ¢ und einer Entfernung r vom Wiirfel- ra 
mittelpunkt als Ursprung ist nach Born: at 


4 4 —= 3 4 ee ms 
oa ten pie yes Le = (1) 


_.. Hierin bedeutet a den Radius der dem Wiirfel umschriebenen Kugel, 
der ,Hlektronenschale*. Wir wenden nun diesen Ausdruck auf zwei 
‘beliebig gegeneinander orientierte Wiirfel I und II an, denen die re 
j Schalenradien ay und ay entsprechen. # sei der Mittelpunktsabstand 
der beiden Wiirfel, a, B, y die Richtungskosinus desselben in einem 
; beliebigen kartesischen Koordinatensystem, ebenso §, 4%, &%, 0), 


9, c2 (4, k = 1, 2, .. 8) die Richtungskosinus der von den Wiirfel-— : aa 
--mittelpunkten nach den avchen: gezogenen Vektoren. Mit der Ab- aay : : 
kiirzung : ptt 

5 (at yt + et) ort a 
Uv (a Y; ‘) = ( eg (2) See = 


Bie. ergibt ‘sich das Potential D,, des ersten Wiirfels auf isn aweiten 
_ durch Summation des. ‘Ausdruckes (1) fiir den ersten Wirfel tiber 


a 1) A. Johnsen, l. c. : E 
ee kt.) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 230, 1918. Brea Ao see 
“ eS M. Born und Aland 6siclaver. at 
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alle Ladungen des zweiten, zu 


Oy = Seat [8¥ (Ra, RB, Ry) — Sv (Ra $ anke, 
Boset 


RB + ann®, Ry + an f?)| + -:- 
Da w nach (2) homogen vom — 5. Grade ist, erhalt man 
8 
14 a = ) 
eee DE NCE er ede 
B+ 2 10, y +H): 
Der Inhalt der eckigen Klammer rechts ist nun, abgesehen von 


AIL 


den Richtungskosinus, eine ,reine“ Funktion von R also 
Lde 54 atI 
D,, = 9- oa hge) Ee (3) 
Geht man vom Wiirfel II aus, so erhalt man auf demselben Wege 
Oye Sy, (2) + @) 


Wegen 
=e = 9,=—9 


ergibt sich aus der Gleichheit der beiden ersten Naherungen aus -(3) 
und (4) 


Damit haben wir das Bornsche Resultat ohne weitere Rechnung, 
aber mit Geltung fiir beliebige Orientierungen der Wiirfelkanten 
gegeneinander, gewonnen. Der Wert der Konstante C hangt natiir- 
lich von der Stellung der Wiirfel zueinander ab. Bewegen sie sich 
irgendwie, so verindert sich-C,- man wird dann einen gewissen mitt- 
leren Wert dafiir einzusetzen haben. Solange die Kompressibilitats- 
rechnungen nicht unmittelbar an die lonenkonstitution ankniipfen, 
* k6nnen sie also die Méglichkeit beliebiger Verschiebungen der Elek- 
tronenschalen ,in sich“ nicht ausschlieBen. Man kann also mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit behaupten, da8 bei entsprechenden Ver- 
fiigungen iiber den Einflu8 der Warmebewegung die Wiedergabe der 
Kompressibilitat kubischer Kristalle nicht unbedingt an die Annahme 
regular-symmetrischen Ionenaufbaues gebunden sein muB. 

Das Interesse an der Méglichkeit von Bewegungen der Elektronen- 
schalen ,in sich“ bei im Kristallverbande befindlichen Ionen tritt aber 


~ 
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sehr zuriick gegen die Rolle, die diese Erscheinung bei freien Mole- 

kiilen, also im Gaszustande, spielen kann. Es spricht manches dafiir, 
sie als fiir das Zustandekommen einer gewissen Gruppe von Banden- 
spektren, wie z. B. das Spektrum des NO,, wesentlich zu halten 2). 
Auch das eigentliche Gebiet der Landéschen Modelle ist der Gas- 
zustand; hier fallen alle jene Zusatzbedingungen weg, welche sich -im 
Kristallverbande aus der Wechselwirkung mit benachbarten Ionen fiir 
das Modell ergeben, und deren exakte Behandlung groBe Schwierig- 
keiten bereiten diirfte?). Fraglich bleibt nur seine Stabilitit gegen 
ZusammenstoéBe. 


Lessach (Niedere Tauern), Januar 1920. 


1) Im Zusammenhange mit Messungen dieses Spektrums, die von anderer 
Seite demnichst zur Ausfiihrung gelangen sollen, hofft der Verf. auch iiber dies- 
beziigliche theoretische Resultate berichten zu kénnen. 

2) Wahrend sich ein Bruchteil von Na-Ionen bei der Bestrahlung einer mit 
NaCl beschickten Réntgenréhre-Antikathode praktisch wie frei verhalten diirfte, 
ist dies bei Anwendung der ,Sekundiarstrahlungsmethode“ auf einen Steinsalz- 
kristall wohl nicht der Fall. Man gelangt so theoretisch zu einer Abhingigkeit 
der Na- Ka-Wellenlange yon den Versuchsbedingungen, entsprechend der Wirk- 
samkeit der Gitterkrafte auf das Ion im zweiten Falle. Insbesondere ergibe sich 
bei der Sekundarstrahlungsmethode eine Temperaturabhangigkeit der Wellenlinge, 
welche ein Maf fiir diese Krafte angeben wiirde. 
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Uber die Anregungsspannungen des Heliums. 
Von J. Franck und P. Knipping. 
Mit 5 Abbildungen. 
(Eingegangen am 22, Marz 1920.) 


In einer Arbeit iiber das Resonanzpotential und die Jonisierungs- 
spannung des Heliums hatten wir fiir das Resonanzpotential1) den Wert 
von 20,5 Volt und fiir die Ionisierungsspannung 25,4 Volt erhalten. 
Diese Zahlen waren in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten 
einer kurz vor unserer erschienenen Arbeit von Frank Horton und 
Ann Davies2), dagegen in einem Widerspruch zu den aus dem Atom- 
modell berechneten Werten’). Von der Anschauung ausgehend, daB 
es nur einen Zustand des normalen nicht erregten Heliums gabe und 
ebenfalls nur einen des einfach ionisierten Heliums, schlossen wir 
ferner, da entsprechend den zwei Seriensystemen des angeregten 
Heliums zwei Resonanzpotentiale vorliegen miiften. Sie sollten sich 
um den Betrag von 0,8 Volt voneinander unterscheiden, der sich aus 
der Differenz der beiden Grenzen der Hauptserien des angeregten 
Heliums berechnet. In der Tat fanden wir in unseren Beobachtungen 
Andeutungen dafiir, da8 zwei um den Betrag von 0,8 Volt verschiedene 
Resonanzpotentiale in Helium vorligen, und behielten uns die experi- 
mentelle Klarung dieser Tatsache vor. Unterdes ist der eine von 
uns in Gemeinschaft mit Reiche‘) aus dem vorliegenden experimentellen 
und theoretischen Material, insbesondere den Arbeiten von Landé 5), 
za dem Schlusse gelangt, da8 im normalen einquantigen Zustand das 
Helium zwei Elektronen besitzt, die gegeneinander stark geneigte 
_Bahnen durchlaufen (gekreuzter Zustand), wihrend ein Helium mit 
komplanaren Elektronenbahnen nur in héherquantigem Zustand (mit 
Quantenzahlen von 2 an aufwirts) vorkommen soll. Da nach dem 
Auswahlprinzip von Sommerfeld und Rubinowitz®) einerseits und 
Bohr andererseits Elektronenspriinge vom gekreuzten zum komplanaren 


1) J. Franck und P. Knipping, Phys. ZS. 20, 481, 1919. 

*) F. Horton und Ann Davies, Proc. Roy. Soc. (A) 95, 408, 1919. 

3) A. Landé, Phys. ZS. 20, 228, 1919 und A. Sommerfeld, Atombau und 
Spektrallinien. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919. 

*) J. Franck und O. Reiche, ZS. f. Phys. 1, 154, 1920. 

5) A. Landé, 1. c. und Phys. ZS. 21, 114, 1920. 

rs 6) Ni&heres siehe in A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. Braun- 

schweig 1919. 
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Zustand und umgekehrt unter Lichtausstrahlung nicht vorkommen, 
was durch Fehlen der entsprechenden Kombinationslinien bestatigt 
wird, so kamen Franck und Reiche zu dem SchluB, daB ein Helium, 
welches einmal in den zweiquantigen komplanaren Zustand versetzt 
worden ist, in diesem Zustande metastabil sei, d. h. ohne Kinwirkung 
von auSen nicht wieder in seinen einquantigen Normalzustand zuriick- 
kehre. Eine Hauptstiitze dieser SchluBweise war die von Paschen}) 
gefundene Tatsache, daS das erste Glied der an den zweiquantigen 
komplanaren Zustand anschlieBenden Serie, die Linie 1,08 uw, eine 
Resonanzlinie ist. Die Bildung des komplanaren zweiquantigen Heliums 
aus normalem, einquantigem, gekreuztem sollte in Ubereinstimmung 
mit dem Auswahlprinzip méglich sein, wenn die dazu nétige Energie 
durch Elektronensto8 dem normalen Heliumatom zugefiihrt wird; denn 
hierbei treten starke elektrische Momentanfeldstirken auf, die bekannt- 
lich die Einschrankungen des Auswahlprinzips der méglichen Elektronen- 
spriinge aufheben. Zu erwarten war daher, daB in der Tat zwei 
Ubergiinge vom einquantigen in die beiden zweiquantigen Elektronen- 
bahnen des Heliums vorhanden sind, welche die Grundbahnen der 
Helium- und Parheliumserien darstellen und sich durch die raumliche 
Anordnung der gekreuzten und komplanaren Bahnen unterscheiden. 
Ferner bleibt das oben ausgefiihrte bestehen, das die beiden Resonanz- 
potentiale sich um 0,8 Volt unterscheiden sollten. Neu hinzugekommen 
ist jedoch durch diese Theorie die Behauptung, die in der vorliegenden 
Arbeit gepriift wird, daB der um 0,8 Volt kleinere Energiebetrag, der 
zum zweiquantigen komplanaren Zustand fiihrt, einen unelastischen 
Elektronensto8 darstellen soll, der keine Emission von Resonanzlicht 
am getroffenen Heliumatom bewirkt, sondern dazu verbraucht wird, 
ein um etwa. 20 Volt unedleres instabiles Helium zu erzeugen, das 
eventuell véllig andere Eigenschaften als das normale Helium be- 
sitzen sollte. 

Es sei hier erlaubt, etwas naher, als das bei Franck und Reiche 
geschehen ist, auf den Bau und die zu erwartenden Higenschaften 
dieses zweiquantigen Heliums einzugehen, um die theoretische Er- 
wartung dem experimentellen Befund gegeniiberzustellen. Der doppelt 
geladene positive Kern wird von einem einquantigen Elektron in 
kleinem Abstande vom Kern umkreist, wahrend nahezu in derselben 


Ebene, jedoch in gréBerem Abstande vom Kern ein zweites Elektron - 


auf einer zweiquantigen Bahn rotiert. ModellmaBig ist dieses Helium 
einem Lithiumatom bzw. einem Wasserstoffatom sehr 4hnlich, letzteres 
XN k é j , 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 45, 625, 1914. 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. 91 
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besonders dann, wenn es erlaubt ist, dje Wirkung des einquantigen 
Elektrons mit der ihr nahen Kernladung in erster Annaherung zu 
einer einfachen Kernladung zusammenzuziehen?). Betrachten wir das 
Helium in diesem zweiquantigen komplanaren Zustande als normales 
Atom, so haben wir ihm eine Elektronenaffinitaét zuzuschreiben, abnlich 
wie sie z. B. ein Wasserstoffatom hat, und damit verkniipft eine 
chemische Aktivitit, die z. B. auch zur Bildung von He, fiihren sollte. 
Die kleine Ionisierungsspannung von 4,8 Volt (berechnet aus der 
Seriengrenze) ist von ungefaihr der gleichen GréBe wie bei den Alkali- 
metallen (z.B. Na 5,13 Volt), so da8 eine Bildung von He-Oxyden und 
-Halogeniden zu erwarten wire. Die ausgesprochene Dipoleigenschaft 
des zweiquantigen Heliums lieSe ferner leichte Kondensierbarkeit und 
Adsorbierbarkeit erwarten. 

Alle diese Kigenschaften darf das zweiquantige Helium jedoch 
nur so lange besitzen, wie es im zweiquantigen komplanaren Zustand 
verbleibt; jeder Eingriff, der ein Zuriickspringen des Elektrons in den 
elnquantigen gekreuzten Zustand erméglicht, wird den Zerfall ins 


normale Helium hervorrufen, wobei eine Warmeténung von etwa 


20 Volt pro zerfallendem Atom, d. h. eine Warmemenge, die etwa 
fiinfmal gréBer ist als bei allen anderen bekannten chemischen Pro- 
zessen, frei wird. . . 

Jeder chemische Eingriff und jede Absorption bedingt jedoch, 
wie wir jetzt wissen, das Auftreten von elektrischen Molekularfeldern 
stattlicher GréBe, und da dufere elektrische Felder das Auswahlprinzip 
durechbrechen, so sollte hierdurch=die Lebensdauer solcher Helium- 
verbindungen auf einen um so kleineren Betrag herabgedriickt werden, 
je gréBer die bei der Verbindung eintretende elektrische Bean- 
spruchung ist. 

Um diese Theorie zu beweisen, war vor allem der unelastische 
ZusammenstoB der Elektronen mit Heliumatomen nachzuweisen, der 
zur Bildung des metastabilen Zustandes, wie oben angegeben, fiihren 
soll; eine Anregung von ultraviolettem Licht darf hierbei also nicht 
stattfinden. In friiheren Arbeiten und am genauesten in der. oben 
zitierten haben wir nun nachgewiesen, daB der kleinste quantenmafig 
an das Heliumatom abgegebene Energiebetrag die kinetische Energie 


1) Die gleichen Uberlegungen gelten bekanntlich auch fir alle anderen 


angeregten Atome; ihre Spektren sind um so wasserstoffahnlicher, je entfernter 


sich die Grundbahn des ausstrahlenden HElektrons yom Elektronensystem des 
Atoms befindet.. Der Unterschied des hier betrachteten Falles liegt nur in der 


, 
o i f nt 
eae 


gréBeren Lebensdauer des metastabilen Heliums und der dadurch bedingten 


groBeren Moglichkeit, seine Higenschaften zu priifen. 
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eines 20,5 + 0,25 Volt-Elektrons ist. Zu untersuchen war daher, ob 
in moéglichst sauberem Gas bei dieser Elektronengeschwindigkeit eine 
photoelektrisch wirksame Strahlung einsetzt, oder ob dieselbe, wie die 
Theorie verlangt, erst bei 0,8 Volt héheren Elektronengeschwindigkeiten 
beginnt. Da in diese Methode jedoch der gesamte mégliche Fehler 
der Bestimmung der Absolutwerte der Elektronengeschwindigkeit ein- 
geht, so geniigt ihre Genauigkeit nicht. Viel priziser lassen sich die 
relativen Abstinde der singuliiren Punkte in den photoelektrischen 
und Ionisationskurven bestimmen. Man mu8 also die Methode so 
wahlen, daS man auBer dem Resonanzpotential, das der Anregung des 
ersten Gliedes der Absorptionsserie entspricht, mdglichst noch weitere 
Glieder der Absorptionsserie photoelektrisch nachweist, zum mindesten 
aber die Jonisierungsspannung, d. h. also Fig. 1. 
die-Grenze der Serie in der Stromspannungs- te 
kurve deutlich erhalt. Aus dem Volt- 
abstand von Resonanzspannung und [oni- 
Sierungsspannung sieht man sofort, ob man 
die Serie des gekreuzten Heliums (Par- -~-------2-- 12 2222. Ds 
helium) erhalt, bei der sich die Linien auf 
einen Bereich von 4 Volt zusammendringen, 
oder ob man die des komplanaren Zustandes ++..------.-------- Dy 
anregt, bei der die Linien den Bereich von G 
4,8 Volt iiberdecken. Die zur Untersuchung iC 
benutzte Methode war im Prinzip die_ 
gleiche, die wir friiher verwendeten, nur benutzten wir statt einer 
zylindrischen Anordnung der Elektroden jetzt ebene Elektroden. 
Fig.1 gibt die Anordnung schematisch. Die vom Gliihdraht G 
kommenden Elektronen werden zwischen G und dem Drahtnetz Dy, 
beschleunigt mit Spannungen, die im in Frage kommenden Gebiet von 
_Zehntel zu-Zehntel Volt gesteigert werden. Die Elektronen treten mit 
der erworbenen Geschwindigkeit durch die Maschen von D, in den Raum 
zwischen D, und D,, zwischen denen 1/;, bis 7/,) Volt Potentialdifferenz 
(meistens 2/,9 bis 3/,) Volt) in einer die Elektronen verzégernden Richtung 


‘liegt. Der Druck wird so gewahlt, da8 die meisten Elektronen in~ 


diesem Raum mit den Gasmolekiilen Zusammensti8e erleiden. Zwischen 
D, und der iber das Galvanometer geerdeten Auffangelektrode Z 
liegt ein starkes Gegenfeld, das die Elektronen zur Umkehr bringt. 
Am Galvanometer beobachtet man von der Spannung (zwischen G 
und D,) an einen Strom, und zwar einen positiven, bei welcher die 
ZusammenstéBe der Elektronen mit den Heliumatomen die Emission 
ultravioletten Lichts ergeben. Jedes Hinzukommen einer weiteren 
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ultravioletten Emissionslinie beim Ansteigen der Elektronengeschwindig- 
keit muB einen Knick der Kurve nach oben ergeben. Die Deutlichkeit 
der Knicke nimmt natiirlich mit der Abnahme der Intensitét der 
hoheren Glieder der Serie schnell ab, so da bei den bisherigen 
Untersuchungen iiberhaupt nur der starkste, der Anregung der ersten 
Linie entsprechende Knick, das Resonanzpotential, aufgefunden war. 
SchlieBlich setzt dann bei der Grenze der Serie die Ionisation ein, 
wodurch eine starke Zunahme des Stromes und somit ein starker Knick 
in der Strom-Spannungs-Kurve hervorgerufen wird. Einen weiteren 
singularen Punkt bringt man meistens kiinstlich in die Kurve hinein, 
um die wahre Maximalgeschwindigkeit der Elektronen und damit die 
Absolutwerte der Knickpunkte kennen zu lernen. Er markiert sich 
als Umkehrpunkt an der Stelle, an welcher die Maximalgeschwindig- 
keit der Primirelektronen ausreicht, um trotz der gegengeschalteten 
Felder die Auffangelektrode zu erreichen. Ganz besonderer Wert 
mufte auf die Reinheit des Gases gelegt werden, um die vermutete 
Bildung eines aktivierten, in den zweiquantigen komplanaren Zustand 
tiberfiihrten Heliums nicht durch sekundare Prozesse wieder riickgangig 
zu machen. Wir reinigten daher unser Helium mittels Kohle und 
fliissiger Luft mit besonderer Sorgfalt. : 

Fig. 2 bietet ein Beispiel der Messungen in sorgfaltig gereinigtem 
Helium’). Die Kurve ist in gréSeren Spriingen aufgenommen, um 
das Gas nicht durch eine linger dauernde Messung zu verunreinigen. 
Man sieht daher nur die besonders markanten Punkte, die Resonanz- 
spannung und die Jonisierungsspannung. Der Abstand der beiden 
Punkte voneinander ist genau 4 Volt, also der Wert, den man erwarten 
muB, wenn der erste lichterregende Sto8 zum zweiquantigen gekreuzten 
Zustande fiihrt. Die Absolutwerte sind, wenn man sie wegen der 
Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen (nach der Methode des Um- 
kehrpunktes) korrigiert, fiir das Resonanzpotential 21,25 Volt und fiir 
die Ionisierungsspannung 25,25 Volt. Die Ionisierungsspannung stimmt 
innerhalb der MeSgenauigkeit mit unserem alten Wert von 25,4 Volt 
tiberein, ist jedoch jetzt genauer als friiher. Dagegen fallt sofort die 
Abweichung des Wertes des Resonanzpotentials von unserem friiheren 
Werte, der 20,5 Volt betrug, auf, da sie die Fehlergrenze stark iiber- 
schreitet. Dagegen stimmt der alte Wert 20,5 fast genau mit dem Wert 
von 21,25 — 0,8 Volt = 20,45 Volt iiberein, bei dem man hiernach die 


1) Zur besseren Sichtbarkeit des Kurvenbeginns haben wir in den Kuryen- 
bildern die Nullinie der Stromstirke iiber die Abszissenlinie gelegt. Die bei den 
kleinsten Spannungen eingetragenen Punkte entsprechen jedesmal dem Strom- 
wert Null. ‘ 
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Bildung des zweiquantigen komplanaren Heliums erwarten sollte. Die 
Erklarung bietet die Verinderung des Kurvenbildes, die man bekommt, 
wenn man durch kurzes Wegnehmen des DewargefifSes mit fliissiger 
Luft vom Kohlerohr eine minimale Verunreinigung des Heliums zulaBt. 

Fig.3 zeigt ein solches Bild. Korrigiert man die Werte fiir die 
Knickpunkte wie vorher, so erhalt man den Beginn des lichtelektrisch 
ausgelésten Stromes in Ubereinstimmung mit den alten Werten bei 
20,4 bis 20,5 Volt, ein zweiter Knick markiert sich bei 21,25 und die 
Ionisation setzt wieder bei 25,3 Volt ein. DaS der Knick bei 20,5 Volt 
nicht einer Verunreinigung angehdért, sieht man daraus, daB alle als 


Fig..2. 
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Verunreinigung in Frage kommenden Gase schon bei etwa 17 Volt 
ionisiert werden, so da8 schon von diesen Spannungen an ein starker 
Tonisationsstrom auftreten mu, wenn irgendwie merkliche Mengen von _ 
Verunreinigungen vorhanden sind. Der scharfe Beginn bei 20,5 Volt, 
dessen Starke iibrigens proportional dem Heliumdruck zunimmt, lat 
sich nur so deuten, daB bei 20,5 Volt wirklich das metastabile Helium 
gebildet wird, und da8 geringe Spuren von Verunreinigungen — 
besonders kommt Sauerstoff in Frage — mit ihm zu einer kurzlebigen — 
Verbindung zusammentreten, die unter Emission kurzwelligen Lichtes~ 
wieder zerfallt. 

Die Verschiebung des Beginns des lichtelektrischen Stromes um 
0,8 Volt durch gute bzw. schlechte DS der KokosnuSkohle laBt 


326 J. Franck und P. Knipping, Bee) 
sich beliebig reproduzieren, sobald man iiberhaupt einmal das Helium 
rein genug fiir diese Versuche hat. 

Die Fig.4 und 5 mégen ein weiterer Beleg dafiir sein. Sie 
sind in kleineren Spriingen gemessen und zeigen auBer Resonanz- und 
Tonisierungsspannung noch weitere Singularitaten. 

Fig.4 zeigt Knicke bei 20,6 Volt, 21,3 und 21,9 Volt, 23,7 und 
25,2 Volt. Fig.5 in reinem Gas beginnt bei 21,25 Volt und hat 


Fig. 3. Fi 
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weitere Knicke bei 21,85, 23,6 und 25,3 Volt. Alle Knicke auBer dem 


bei 23, 6 bis 23,7 Volt lassen sich scharf bestimmen, dieser letztere 
jedoch ist zu schwach zur genauen Festlegung. Wir betonen aber 


auch sein Auftreten hier deswegen, weil sich erweist, da8 man mit _ 


unserem Verfahren eine Méglichkeit einer Art Ultraviolettspektroskopie 


hat in einem Gebiete, das den bekannten optischen Methoden bisher ‘ 
nicht zuginglich ist, und weil — wie oben ausgefiihrt — die Beobachtung _ 
weiterer Linien der Absorptionsserie die Sicherheit der theoretischen 
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Deutung erhéht. Wir werden auf diesen Punkt spiter ausfihrlicher 
zuriickkommen, wenn wir die Knicke noch gchirfer herausgearbeitet 
haben. Hier mag der Nachweis geniigen, da8 diese Methode prinzipiell 
geht1), und da8 die Anwendung auf das vorliegende Problem unsere 
Schliisse bestatigt. Man kann auf folgende Weise aus diesen Knicken 
entnehmen, daS8 man durch einen Elektronensto8 von 20,45 Volt die 
Grundbahn der ultraroten und sichtbaren Serien, die Landé dem 
komplanaren Helium zuschreibt, erreicht, und da8 mit 21,25 Volt die 


Fig. 4 u. 5. ¢ 
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entsprechende Grundbahn der Parheliumserien, die nach Landé dem 
gekreuzten System angehéren, erzeugt wird. 
Die Linien des komplanaren Systems diirfen im ultravioletten 
Emissionsspektrum des reinen Heliums nicht auftreten, vielmehr 
-miissen sie alle im Ultraroten, Sichtbaren und im langwelligen Ultra- 


1) Wesentlich deutlicher zeigt sich der Nutzen dieser Beobachtungsweise 
ultravioletter Linien jetzt schon bei Untersuchungen an Quecksilberdampf, die 
hier im Institut im Gange sind und binnen kurzem publiziert werden sollen. 
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violett liegen. Das ist, wie ersichtlich, schon fiir die staérkste Linie, 
die der Resonanzspannung entspricht, bei uns der Fall und stimmt 
auch mit Paschens Erfahrung iiber das Auftreten der ultraroten Re- 
sonanzlinie in ganz reinem Gas iiberein. Die Knicke oberhalb 20,45 
miissen also der Absorptionsserie des gekreuzten Systems angehdéren. 
Man kann nun aus der Resonanzspannung und Jonisierungsspannung 
das erste und letzte Glied der Serie ausrechnen und nach einer Serien- 
formel der Form 
i n ( : + 


(l+a#)? © (m+ y)? 


die Lage der weiteren Linien bestimmen und nach Multiplikation der 


Frequenz mit h die zu ihrer Anregung nétige Voltzahl ausrechnen 
und mit den gefundenen Knicken vergleichen. Genauer ist es jedoch, 
wenn man zu der Resonanzspannung die Spannungswerte addiert, die 
sich fiir die optisch beobachteten Linien, die von der zweiquantigen ge- 
kreuzten Grundbahn ausgehen, berechnen!). Man erhalt dann folgende 
Tabelle: 


(A berechnet 
aus der 
Berechnet Beobachtet Quanten- Wellenpabl 
: beziehung) 

Volt ~. Volt A 

(20,45) (20,45) (610) 164.450 
21,25 21,25 585 170880 
21,85 21,9 =~ 569 175730 
23,7 23,6 523 190810 
25,23 25,3 493 202910 


Die Ubereinstimmung ist auBerst befriedigend und als Beweis 
. fiir die richtige Deutung der Knicke anzusehen.. Was jedoch die 
Absolutbetrage und die aus ihnen berechneten Wellenlingen angeht, 
so ist zu bedenken, da hier durchaus noch gréBere Abweichungen 
(bis zu +1/, Volt) méglich sind; nur die relative Lage der Knicke 
laBt sich genauer bestimmen. In der Tabelle ist die Wellenlange 
610 A und die iibrigen ihr entsprechenden Zahlen eingeklammert. Das 
soll ein Hinweis darauf sein, daB die Emission dieser Linie, wie oben 
ausgefiihrt, in véllig reinem Gas nicht vorkommt und erst durch eine 


> 


1) Die Angaben sind den von Dunz zusammengestellten Messungen yon 
Paschen entnommen. 


~- 
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Reaktion des metastabilen Heliums mit den Verunreinigungen ent- 
steht!). Aus dieser Auffassung ergibt sich die weitere experimentell 
prifbare Folgerung, da unter giinstigen Bedingungen éine mefbare 
Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Zerfall dieses Heliums vorliegen 
mu, d. h, daS die Emission des Lichtes nach Aufhéren der anregenden 
HlektronenstéBe noch eine Zeitlang andauern mui. Wahrend die 
Emission der normalen Linien ein der Fluoreszenz entsprechender 
Vorgang ist, muS die Emission dieser Linie eine Phosphoreszenz- 
erscheinung im Gase darstellen. Wir haben dieses Nachleuchten auf 
zwei Methoden nachzuweisen gesucht. Einmal haben wir uns iiberzeugt, 
daB beim plétzlichen Abschalten der die Elektronen beschleunigenden 
Spannung der Galvanometerausschlag langsamer zuriickgeht, als der 
Dampfung des Galvanometers entspricht, und zweitens haben wir 
ein primitives Ultraviolettphosphoroskop benutzt, indem wir durch 
einen hin und her gehenden Stromschliissel abwechselnd die be- 
schleunigende Spannung und das Galvanometer einschalteten. Ein 
unter diesen Bedingungen im Galvanometerkreis beobachteter photo- 
elektrisch ausgeléster Strom ist dann ein sicheres Kriterium fiir das 
Nachleuchten. In der Tat war dieser Effekt AauBerst deutlich beobacht- 
bar. Ein Ausbau dieser Apparatur zur Messung des zeitlichen Ver- 
laufs des Abklingens der Phosphoreszenz in Abhangigkeit von der 
Art und GréSe der Verunreinigungen scheint uns zwar von grofem 
Interesse, wir sehen aber bei den minimalen Betragen von Ver- 
unreinigungen, die in Betracht kommen, bisher keinen Weg hierzu. 

Man kann sich nun weiter die Frage vorlegen, welche Mittel zur 
Verfiigung stehen, die kurzlebigen Reaktionsprodukte des Heliums 


_ direkt zu beobachten. Ein Weg dazu scheint uns durch spektrale 


Beobachtung vorzuliegen, besonders in den Fallen, in denen bei der 
Reaktion vermutlich nur schwache elektrische Felder auftreten werden, 
naimlich bei der Bildung von Hes. Nun ist in der Tat das bekannte 
Viellinienspektrum des Heliums, das bei starker elektrischer Anregung 
sehr intensiv ist (wir haben es zwischen einer Gliihkathode und einem 
Drahtnetz bei etwa 40 Volt und 100mA in sehr groSer Intensitat 
erhalten), von Lenz®) neuerdings aus guten Griinden als ein He,- 
Spektrum berechnet worden. Uber die Bildungsméglichkeit von He, 
gibt Lenz nur an, daB es vielleicht mit dem angeregten Zustand 
der He-Atome zu tun haben kénne. Wir méchten behaupten, dab 


1) Hiermit soll nicht ausgesagt sein, da& gerade eine monochromatische 
Strahlung dieser Frequenz entstehen mite, sondern nur eine Angabe itber den 
beim Zerfall des metastabilen He verfiigbaren Hnergiebetrag gemacht sein. 

2) W. Lenz, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 632, 1919. 
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der Grund in der Reaktionsfahigkeit des zweiquantigen komplanaren 
Zustandes des Heliums gelegen ist. Eine weitere Méglichkeit des 
experimentellen Nachweises kénnte darin beruhen, daf man die Stabi- 
litit des metastabilen Zustandes durch tiefe Temperaturen erhoht. 
Bisher sind unsere Versuche, eine verstirkte Absorption von angeregtem 
Helium an Kohle oder Palladium bei Kihlung mit fliissiger Luft 
nachzuweisen, nicht eindeutig verlaufen. (Bei diesen Versuchen 
wurden wir in liebenswiirdiger Weise durch Herrn Prof. H. Freund- 
lich unterstiitzt.) Die Versuche sollen mit fliissigem Wasserstoff 
weitergefiihrt werden. 


Zusammenfassend l4B8t sich sagen, da$ uns die Bildung des meta- 
stabilen zweiquantigen Heliums und sein Zerfall beim Zusammentreffen 
mit elektroaffinen Molekilen mit groBer Sicherheit bewiesen zu sein 
scheint, ein Resultat, das in mancher Hinsicht vielleicht eine prinzipielle 
Bedeutung hat. LEinerseits stellt es bei einem gut iibersehbaren Fall 
eine schéne Bestitigung der Wirkung des Auswahlprinzips dar, und 
andererseits wird man zu priifen haben, ob bei komplizierteren Atomen, 
bei denen das Modell noch nicht geniigend bekannt ist, nicht eben- 
falls solche metastabilen Zustande auftreten. 


Am ehesten wird man das Auftreten metastabiler Zustinde bei 
zwei- oder dreiwertigen Metallen erwarten kénnen, da bei ihnen der 
auBere Elektronenring nur aus zwei bzw. drei Elektronen besteht, die 
Verhialtnisse also 4hnlich liegen wie bei den zwei Elektronen des 
Heliums. In der Tat sind in den reinen Dampfen dieser Metalle, 
deren Einatomigkeit feststeht, bei starker Stromdichte Bandenspektren 
beobachtet worden, wie man sie sonst bei Verbindungen bzw. mehr- 
atomigen Gasen kennt. Bekannt sind z. B. die Banden des Queck- 
silbers, die, wie Stark gezeigt hat, langer nachleuchten!). Die Ver- 
mutung liegt nahe, hieraus auf Hg, (und entsprechende Molekiile in 
den anderen Dimpfen) zu schlieBen, die sich als kurzlebige Reaktions- 
produkte aus den angeregten Atomen bilden kénnen. Dabei muf 
die Frage offen bleiben, ob dabei die Atome im wasserstoffahnlichen 
angeregten Zustande selber metastabil sind, oder ob es das Reaktions- 
produkt ist. Kine neuere Arbeit von Philips 2), der in Quecksilber- 
dampf von héherem Druck diese phosphoreszierende Bandenemission 
durch Anregung mit der Resonanzlinie 2536 A erhielt, scheint mehr 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. (4) 52, 266, 1917, gibt allerdings fir das Auf- 
treten der Banden eine ganz andere Deutung, auf die hier nur hingewiesen 
werden kann. ; . 

*) Philips, Proc. Roy. Soc. (A) 89, 36, 1914. 


1920] Uber die Anregungsspannungen des Heliums. 331 


fiir ein metastabiles Hg, zu sprechen. Wir werden auf diesen Punkt 
spater zuriickkommen. 

Klarer sprechen noch die von Strutt!) beim aktiven Stickstoff 
beobachteten Erscheinungen fiir einen Fall eines metastabilen Zustandes. 
Beobachtet wurde ein gesteigertes Reaktionsvermégen von Stickstoff, 
der einer starken elektrischen Entladung ausgesetzt war, sowie ein 
starkes Nachleuchten des ,,aktiven Stickstoffs“, wenn man Spuren von 
Sauerstoff dem Gase zusetzt. Strutt glaubte anfangs, das Nach- 
leuchten dem véllig reinen aktiven Stickstoff zuschreiben zu sollen, 
hat sich jedoch neuerdings dem von Tiede2) gefiihrten Beweise an- 
geschlossen, daS das Nachleuchten nur eintritt, wenn Sauerstoff als 
geringe Verunreinigung anwesend ist 5). 

Hiernach erscheint uns das Auftreten metastabiler Zwischenstufen 
zwischen dem Normalzustand und dem Zustand der Ionisation ein 
éfters vorkommender Fall zu sein, und er wird auch vermutlich bei 
Entladungen in dichten Gasen das Zustandekommen der Jonisation 
durch mehrere nacheinander folgende ElektronenstéBe, wie man es 
nach van der Bijl‘) annehmen muB, wesentlich erleichtern. 

Zum SchluB8 méchten wir noch auf eine Analogie hinweisen, 
welche die besprochenen Tatsachen mit den Reaktionsgeschwindig- 
keiten sowie mit der katalytischen Beschleunigung der Reaktions- 
geschwindigkeiten verkniipft. Driicken wir die beim Helium beob- 
achteten Tatsachen physikalisch-chemisch aus, so haben wir das 
metastabile zweiquantige Helium als einen Koérper zu betrachten, der 
zum explosiven Zerfall unter Freiwerden einer ungeheuren Warme- 
ténung neigt. In reinem Gas und unter Vernachlassigung der Vor- 
ginge an den Wanden ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch 
praktisch unendlich klein. Bringen wir jetzt elektroaffine Verunreini- 
_ gungen hinein, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch diese oe 

Molekiile ,,katalytisch“ ungeheuer beschleunigt. Es ist dabei nur eine — ye 
_-quantitativ verschiedene Aussage, ob man hier von ,Zwischenverbin-— 
dungen“ spricht, oder annimmt, da schon durch einfache Zusammen- 
stéBe mit den beigemischten Gasmolekiilen der Zerfall eintritt. Die 
katalytische Beschleunigung tritt in gleicher Weise auch bei der a 


ee 


ome om 


1) Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 219, 377, 1911. ips 
2) Literatur s. bei E. Tiede und E. Domcke, Chem. Ber. 47, 420, 1914. 
3) Herr Pirani hat uns liebenswiirdigerweise Kenntnis von seinen noch 
nicht publizierten Messungen itiber den aktiven Stickstoff gegeben, aus dem 
hervorgeht, da& auSer Sauerstoff auch Wasserdampf und andere Verunreinigungen 
das Nachleuchten bei ganz geringem Prozentgehalt hervorrufen. Dies Resultat 
scheint uns mit unserer Deutung im Einklang zu sein. Bie 
4) van der Bijl, Phys. Rev. (2) 10, 546, 1917. 


Ps, 
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Adsorption (Kohle, Palladium) auf, immer unter dem EinfluB der 
elektrischen Felder der Nachbarmolekiile. SchlieBlich mu8, was zwar 
beim Helium nicht nachgewiesen ist, hoher Druck und erhéhte Tem- 
peratur aus dem gleichen Grunde reaktionsbeschleunigend wirken. 
Wie man sieht, ist die Analogie zu den Reaktionsgeschwindigkeiten 
chemischer Prozesse auBerst weitgehend. Es eriibrigt sich, hierfiir 
Belege anzufiihren. Wir mdéchten versuchen, in dieser Analogie mehr 
als eine 4uBere Ahnlichkeit zu sehen, und annehmen, da{ zum mindesten 
in sehr vielen Fallen bei der chemischen Reaktion ein Elektronen- 
sprung von einer Quantenbahn auf eine andere stattfindet, der nach 
dem Auswahlprinzip nicht erlaubt ist; jedes reagierende Molekiil (oder 
Molekiilpaar) miiBte dann erst unter solchen Bedingungen reaktions- 
fahig werden, die eine Durchbrechung des Auswahlprinzips hervor- 
rufen. So wirde dann die mit der Temperatur wachsende Zahl der 
zur Reaktion fiihrenden ZusammenstéSe erklart werden kénnen dureh 
das tiefere Kintauchen der reagierenden Molekiile in ihre gegenseitige 
Kraftfelder, die Seltenheit reiner Gasreaktionen wiirde sich durch die 
starken Molekularfelder an den festen Wanden deuten und so fort. 
Solange aus dieser Vorstellung keine quantitativen Aussagen zu ent- 
nehmen sind, méchten wir sie nur als méglichen Versuch einer Deutung 
dieser Erscheinungsgruppe zur Diskussion stellen. 


Kaiser-Wilhelm-Institut f. Phys. Chem. Abt. f. Physik. 
Mitte Marz 1920. 
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Uber die Abhangigkeit der Verdampfungswarme 
des Wassers von der Temperatur. 
Von H. vy. Steinwehr, 
(Hingegangen am 4, April 1920.) 


Im letzten Hefte dieser Zeitschrift!) habe ich gezeigt, daB sich 
mit Hilfe der spezifischen Wiarmen der reagierenden Substanzen die 
Temperaturabhingigkeit der elektromotorischen Kraft galyanischer 
Kombinationen durch eine thermodynamisch begriindete Formel in 
exakter Weise darstellen l48t. Es lassen sich noch zahlreiche andere 
Vorgainge in derselben Art behandeln, von denen wir in der vor- 
liegenden Untersuchung nur die Verdampfungswirme des Wassers, 
deren Temperaturabhangigkeit in einer sehr sorgfaltigen Arbeit von 
F. Henning ?) in dem Temperaturintervall von 30 bis 180°C gemessen 
worden ist, in Betracht ziehen wollen. 

Wir wollen zunachst sehen, in welcher Weise sich die spezifischen 
Warmen verwenden lassen, um mit ihrer Hilfe die Anderung der 
Verdampfungswarme mit der Temperatur zu berechnen. Za diesem 
Zwecke kénnen wir den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik in 
folgender Form schreiben: 

Tesces 

wo r die Verdampfungswarme pro Gramm, 6 die Differenz der 
Entropien des Dampfes und der Flissigkeit und 7 die absolute 
Temperatur bedeuten. Differentiieren wir diese Gleichung nach der 
Temperatur, so erhalten wir: 

1 dr To a6 

Tap eT aT 

Multiplizieren wir die Gleichung mit 7, so erhalten wir: 


dr r do 
SL ec ae 
Nach, Clausius ist aber: 
: adr r 
Seen a a yg ee DG 
Tie Se , 


wo h die spezifische Warme des stets gesattigten Dampfes und s die 

spezifische Warme der Fliissigkeit bedeuten. Hs ergibt sich also 
schlieBlich folgender Zusammenhang: 

dG dr r 

Nos T ee ae ee 

eo hema vi 
1) ZS. f£. Phys. 1, 261—270, 1920. 

2) F. Henning, Ann. d. Phys. (4) 29, 441, 1909. 


=h—s=——2S. 
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Gelingt es einen Vorgang zu finden, bei dem 2S von der Tem- 
peratur unabhingig oder linear abhangig ist, so wird die Beziehung, 
die sich fiir die Verdampfungswarme ergibt, besonders einfach. Wir 
wollen hier den Fall der linearen Abhingigkeit weiter verfolgen. Wir 
kénnen dann, abnlich wie bei der vorigen Untersuchung, setzen: 


do dr Yo | / 
—— = | (|) SIT T—T,)| = —2S,[1+ «(T— 7,)|- 
fh d T (4 ah as [ == % ( 0) | 0 [ = ( 0) | 
Diese Gleichung ergibt integriert: 
dr To 
= |(—) — —/((l— l 
6 (3) “ae aT,)nT+aT)+K 
= 2TS§,[((l—aT%)nT+aT7)\4 Xx. 
Nach dem zweiten Hauptsatz ist aber, wie bereits erwahnt: 


r 
creme i 


so daB wir erhalten: 


exe (Gr), — Z| [(A4—o%,) ToT+oT4+KT, (1) 


d. h. wir haben eine Gleichung fiir die Verdampfungswarme, die 
neben einer empirischen Konstanten nur noch die Differenz der spezi- 
fischen Wirmen des Dampfes und der Fliissigkeit, sowie deren Tempe- 
raturkoeffizienten enthalt. 

Bildet man aus den unausgeglichenen Versuchsergebnissen von 


Henning!) fiir alle Beobachtungstemperaturen die Werte von 7 
dr r 


und tragt die Differenzen qr graphisch auf, so ergibt sich sofort, 

daB alle diese Punkte zwischen 30 und 180°C auf einer geraden Linie 

liegen, so da8 die Bedingung fiir die Giilltigkeit der Gleichung (1) erfillt 

ist. Aus der Neigung der Geraden gegen die Temperaturachse kénnen 

wir den Betrag von « entnehmen. Zur Bestimmung von K brauchen wir 

nur noch fiir cine beliebige Beobachtungstemperatur auBer dem Wert 
dr 


yr ‘ 
YUlsn . 7 und &% noch den von r einzusetzen und haben dann alle 


Daten zur Berechnung der Abhingigkeit der Verdampfungswarme von _ 
der Temperatur. Werden die auf diese Weise gefundenen Werte fiir — 


2S), « und K in die Gleichung (1) eingesetzt, so erhalten wir: 
r = — 2,098 [1,6677, Tn T— 1,787,. 10-3 T2] + 20,765 7, 


1) 1. c. 8. 461. 
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- wobei K aus dem Beobachtungsergebnis bei 100,599 C ermittelt wurde. 
Die von Henning beobachteten unausgeglichenen und die nach obiger 
Formel berechneten Werte sind in der folgenden Tabelle 1 zusammen- 


___ gestellt. ; 
6 Tabelle 1. 
. ii 
0 : uh : 
LPC T eob.) " wer.) (beob.-ber.) 
Prom. 
: 30,12 579,0 578,3 SP 
- 49,14 | 569,55 569,7 — 0,3 
: , 64,85 || 559,47 560,4 ing 
; 77,34 552,47 558,5 — 1,9 
“ 89,29 545,76 545,7 + 0,1 
i 100,59 538,25 _ 
: 102,34 536,93 537,0 =O 
120,78 525,32 524,7 +1,2 
: 140,97 | 509,60 510,4 . —1,6 
160,56 - 495,95 496,8 — 157 
180,72 481,99 481,9 + 0,2 


Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und_berech- ‘ 
neten Werten ist eine so gute, dai die Giiltigkeit der Formel durch 
die Versuche als erwiesen anzusehen ist. : eta 

Verwertet man an Stelle der direkten Beobachtungen die graphisch 
 ausgeglichenen und neu berechneten Werte der Warmetabellen der 
_ Physikalisch-Technischen Reichsanstalt1), so gilt die Formel (1) mit 
folgenden Konstanten, apobels zar Berechnung von K der Wert von 
r fir 100° benutzt ist: : 

yr = — 2,101,. (1, 6674,.T.InT— 1 7895. 10-8. T2) + 20,789, . T. 


Die mit diesen Koeffizienten berechneten Werte von r sind mit 
z den den WaArmetabellen entnommenen in der folgenden Tabelle 2 
e - (Spalte 8 und ~ zusammengestellt. AuBerdem sind in ihr ash seh 


a Tr Mit Hilfe: dieser Zahlen sind in ‘Spalte 6 und 7 die 


oa = in RUT F ae ia berechnet, von denen ae 


‘ersteren linear von der Temperatur abhingen, die letzteren jedoch v von 


er es inabhsnaes sein sees was in ausgezeichneter Weise 
a mauet 


= 1) L. ora Ke ‘Ganest ane F. Henning, Warmetabellen. 
eig, Friedr. ore & Senet 1919. 8. 67. 


See 1G gs 
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erfiillt ist, wie man aus der Tabelle ersehen kann. Die Gleichung 
2 L (h — : q : 

Toga en See = — 28a = ies) s) stellt zugleich die Diffe- 

BEd ad A eager, 2 abe aT 

rentialgleichung fiir die Verdampfungswirme aller der Substanzen 

dar, fiir welche die Differenz h—s eine lineare Funktion der Tem- 


peratur ist. 


Tabelle 2. 
r 1 dr 
r dr d*r|dr (; Ieee Ty. 
Cc} 7 T aT 108. aT? aT Bean a r Ther. | “beob. "(beob.-ber.) 
a 7): 103 
(beob.) (ber.) (ber.) Prom. 
0 | 273 2,163 | — 0,314 | — 5,312 | — 2,477 +- 3,761 590,4 (594,9) oh 7,6 
20 || 293 | 1,990 | — 0,412 | — 4,436 | — 2,402 + 3,762 583,1 (585,0) 4 3,2 
40 || 313 | 1,834 | — 0,493 | — 3,672 | — 3,327 + 3,763 574,1) 574,5 aa 0,7 
60 | 333 1,692 | — 0,559 | — 2,999 | — 2,251 + 3,761 563,5 | 563,4 —0,18 
80 || 353 | 1,563 | — 0,614 | — 2,403 | — 2,177 + 3,764 551,8 | 551,6 — 0,36 
100 || 373 | 1,445 | — 0,656 | — 1,871 | — 2,101 + 3,762 — 539,1 — 
120 | 393 | 1,337 | — 0,689 | — 1,393 | — 2,026 + 3,762 525,6 | 525,8 + 0,88 
140 | 413 | 1,239 |; — 0,712 | — 0,961 | — 1,951 + 3,763 511,6 | 511,4 — 0,39 
160 || 433 | 1,148 | — 0,727 | — 0,569 | — 1,875 + 3,761 497,2 | 497,0 — 0,40 
180 || 453 | 1,065 | — 0,736 | — 0,212 | — 1,801 a 3,764 482,6 | 482,7 + 0,21 


Die Abweichungen der berechneten Werte der Verdampfungs- 
wirme von den beobachteten liegen im ganzen Bereich der Messungen 
von 30 bis 180°C innerhalb der Beobachtungsfehler. Nur bei Tempe- 
raturen unterhalb 30°, 
fremde Werte (Dieterici) zugrunde gelegt sind, findet eine kleine 
Abweichung der berechneten von den beobachteten Werten statt. 
Da jedoch die Formel iiber den ganzen Bereich von 30 bis 180° 
Giiltigkeit besitzt, so ist anzunehmen, dat diese Abweichungen auf 
Versuchsfehler zuriickzufiihren sind. 


Das bemerkenswerteste Ergebnis dieser beiden Untersuchungen ; 
scheint mir zu sein, da zwei ganz verschiedenen Gebieten angehérende 
GréBen, wie der* Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft 
galvanischer Ketten und die durch die absolute Temperatur dividierte. 


Verdampfungswirme der gleichen er haaaee and ASS sind. 


Der innere Grund hierfiir liegt dark, dah sowohl 7 — wie A = gleich 


ff 
der Entropiedifferenz der bei den bettickteten Vorgiingen verschwin- 


denden und entstehenden Stoffe sind, und daB i in diesen beiden Fallen — 


2S als linear von der Temperatur apne anzusehen ist. 
Distidtentary, den 4, April | 1920, 


bei denen den Zahlen der Wéarmetabellen ~ 


enthalt, entscheidend zu sein. 
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Uber die 
nichtmechanische Natur der chemischen Vorgange. 


Von M. Polanyi. 


(Hingegangen am 1. April 1920.) 


Vorbemerkung. Selbst fiir die einfachsten Reaktionen ist es 
bisher nicht gelungen, ein Geschwindigkeitsgésetz theoretisch zu be- 
griinden, das mit der allgemeinen Reaktionsisochore vertriglich wiire 3). 

Nun soll eine nachfolgende Mitteilung zeigen, welcher Art jene 
Vorstellungen sein diirften, die wir uns von der Natur der chemischen 
Umsetzung zu machen haben, um zu thermodynamisch zulassigen 
kinetischen Gesetzen zu gelangen. In Vorbereitung hierzu erscheint 
es von Nutzen, hier zunachst eine Vorfrage zu priifen, nimlich: ob 
es zulissig ist, die Gesetze der Mechanik als fiir den ProzeB der 
chemischen Umsetzung giiltig anzunehmen. Diese Vorfrage glauben 
wir im negativen Sinne erledigen zu kénnen, und zwar durch zwei un- 
abhangige Argumentationen. 

Wir bemerken gleich, daS von diesen beiden Argumenten das 
erste weniger gewichtig erscheinen diirfte, da es nur besagt, da man 


. die Anwendung der Quantenhypothese auf chemische Vorginge nicht 


mit mechanischer Deutung derselben vereinbaren kann — hiergegen 
scheint uns das zweite Argument, das keinerlei Quantenvoraussetzungen 

1. Aussagen der Quantenhypothese. Oft wird geauBert, die 
Quantenhypothese sei mit der Mechanik unvertriglich, doch verhilt 
sich die Sache, wie zuerst P. Ehrenfest2) hervorgehoben hat, eigent- 
lich so, daB die Quantenhypothese nur dann der Mechanik wider- 


‘spricht, wenn man zugleich die Ergodenhypothese annimmt. 


Es bleibe nun dahingestellt, ob es méglich ist oder nicht, durch 
Abanderung der Ergodenhypothese die Quantenhypothese mit der 
Mechanik zu verséhnen. Hiernach wollen wir nicht fragen, sondern 


méchten nur zeigen, daB bei bestimmten Prozessen, namentlich bei 


chemischer Umsetzung und Aggregatzustandsinderung die_ 


4 ‘Quantenhypothese ohne weitere: Annahmen direkt gegen “die 
_ Mechanik verstBt. 


B 


1) Wir ‘tibergehen die historische Hrérterung dieser Sachlage: dies soll 


Eetbionen kurzem an anderem Orte (ZS. f. Elektrochem® nachgeholt werden. 


2) Enz. d. Math. Naturw. IV, 32, Nr. 26; 1909. 
‘Zeitschrift fir Physik. 1920. ! 99 
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Die zu betrachtende chemische Reaktion bestehe darin, da eine 
Gruppe von Z verschiedenen Atomen, und zwar: 

u, Atome A,, fg Atome Ay..., “x Atome A; Bites 6s 5 
sich aus einem chemischen Zustande, den wir den Zustand I“ nennen 
wollen, in einen anderen umsetzen, den wir den Zustand II* nennen => 
wollen. Das obige System, bestehend aus 

u, Atomen A,, ¥, Atomen Ag, ... U, Atomen A,, (2) 

wollen wir, je nachdem es sich im Zustande I oder im Zustande II 
befindet, als ,,Atomsystem I“ oder als ,,Atomsystem II“ bezeichnen. | 
Die mechanische Auffassung besagt: nun, daB die chemische Um- 

setzung binnen bestimmter Zeit mit Notwendigkeit eintritt, wenn bei 
bestimmten Anfangswerten der 6 Z allgemeinen Lage- und Impuls-~ : 
koordinaten des Atomsystems I dieses eine bestimmte Zeit hindurch 
sich selbst iiberlassen bleibt. Analoges soll auch fiir den ta eae 
3 


Vorgang gelten. 
Wir stellen uns nun-zunachst auf den Standpunkt der ersten | 
Planckschen Hypothese und denken uns einen durch bestimmte 
-6 Z Lage- und Impulskoordinaten quantenhaft festgelegten Zustand des 
Atomsystems I, der die EHigenschaft haben soll, binnen bestimmter — 
Zeit mechanisch notwendig in ein Atomsystem II iiberzugehen: Wir 
_ nennen ihn den Quantenzustand P. Seine Energie sei &,,. — Der — 
aus dem Quantenzustand P, entstehende Zustand des Atomsystems in 


ist wieder ein ganz bestimmter Quantenzustand, den wir den Quanten- | 


_zustand P, nennen wollen; seine Energie sei &,,. 


I 


Wenn der Ubergang aus P, zu P, — wie vorausgesetzt — 
mechanisch notwendig erfolgt, so ist 


ms ist die Ener sig der - Atomsysteme i baw. I Funktion einer  Reih 


es sbnien ccharakteristischen Rouse fiir das Atomsystem 1 = 
Ki, Ki,... Kj, fir das esieies I mit K, » Ka, eet AG ye HO Fou 
sau, (3): . x 

i ve 4 fi I .. ; Kr, Ky, ... Kf, ea 
antg Ss aie Gesamtheit uder 3 Z 
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und Gasvolumen (V). Und zwar tritt Tyr, auf zufolge der Quinte 
bedingung fiir die Rotationsener gle, Vp, zufolge der Quantenbedingung 
der Schwingungsenergie und mgr, sowie V zufolge der Quanteti- 
bedingung fiir die Translationsenergie. 

Demgegeniiber ist die Energie der Bromatome auSer von den 
Quantenzahlen nur von der Masse des Bromatoms (mpr) und von 
dem Gasvolumen abhingig. Es folgt durch Einsetzen in (4), wenn 


man beachtet, dab 
MBro = 2 MeBr 5 


PGT ans Uae hs 9; «00 8) =O (5) 
Letztere Beziehung wiirde eine Quantenbedin gung bedeuten, welche 
die Masse, das Trigheitsmoment, die Schwingungszahl des Brom- 
molekiils und das Gasvolumen miteinander verbindet. Eine solche 
Bedingung mu aber u.a. schon aus dem Grunde absurd erscheinen, 
da mp;,, Vpr, und Tg,, von V unabhingig sind, daher nach (5) V bloB 
diskontinuierlich. anderbar sein diirfte. Dies hat aber keinen Sinn. - 

Wir wollen nun zeigen, daB die zweite Plancksche Hypothese 
uns ebenfalls zur Bedingung (3) und (4) der mechanischen Deutbar- 
keit einer chemischen Umsetzung fiihrt. 

Wir heben hierz aus der-Gesamtheit jener Zustande des Atom- 
dystems I, welche die Kigenschaft haben sollen, binnen bestimmter 
Zeit mechanisch notwendig in Atomsysteme II iiberzugehen, jene 
Zustinde hervor, deren 3 Z Lage- und ebensoviel Impulskoordinaten 
in den infinitesimalen Bezirk d,6 des 6-Z-dimensionalen Zustandsraumes 
der Atomsysteme J hineinfallen. Dabei ist d,6 unendlich klein zu 
nehmen gegen die Ausdehnung des Elementarbereiches der Wahr- 
scheinlichkeit. Die derart hervorgehobenen Zustinde nennen wir die 
Zustinde d,,6. 

Aus den Zustinden d,6 entsteht binnen bestimmter Zeit mecha- 
nisch notwendig eine Schar von Zustinden des Atomsystems I, deren Ss. 
-Lage- und Impulskoordinaten zwischen die Grenzen d,,@ fallen mégen. a 

- Wir nennen diese Schar die Zustinde do. Dann ist nach dem Satze nea 


von Liouville: | 


De ae” Sd ae 


d6=d,6. (6) 
AuBerdem mu8 die Wahrscheinlichkeit der Zustinde d,o und der 
Zustinde d,,6 den gleichen Wert haben. Das Verhiltnis dieser beiden 


Sev onrschoiniichkelben ist nun nach der zweiten. Planckschen Hypothese 
one 


d,6.¢€ en | 

ee oe (7). 
is d,.9.¢ Se 
wo Eng bzw. oe die durchschnittlichen Energien jener Elementar gebiete 
i “der MY abrschotnlishkekt sind, denen die Zustinde d,6 bzw. die Zustinde _ 
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d,,6 angehdren. Soll nun der Bruch (7) gleich Eins werden, so folgt 
zufolge (6): 

En = Eng) (8) 
und nachdem ¢,, und é,, auf dieselbe Art durch eine Reihe von 
3 Z Quantenzahlen bestimmt sind, wie die Werte é,, und é,,, so folgt 
wieder die Beziehung (4). 

Wie die erste Plancksche Hypothese, so filhrt also auch die 
zweite zu dem Ergebnis, dai es die Quantenhypothese nicht zulaBt, 
daB8 die chemische Umsetzung den Gesetzen der Mechanik unter- 
worfen sei. Gleiches gilt naheliegenderweise auch fiir die Aggregat- 
zustandsinderung. Nachdem es aber bis zur Zeit nicht gelungen ist, 
die alloemeine Reaktionsisochore anders als durch die Quantenhypothese 
zu begriinden, so erscheint es zurzeit auch aussichtslos, auf Grund 
mechanischer Deutung der Reaktionsgeschwindigkeit zur allgemeinen 
Reaktionsisochore zu gelangen. 

-2. Mechanisch zulassige und tatsachlich gefundene 
Bromdissoziationsgeschwindigkeit. Ein zweiter ganz unab- 
hangiger Beweis der nichtmechanischen Natur chemischer Vorgange 
l48t sich an einem bestimmten Falle fiihren, nimlich fiir die Disso- 
ziation 

Br, —> 2 Br. (9) 
Es berechnet sich nimlich einerseits aus der vorausgesetzten mecha- 
nischen Natur dieses Vorganges (fiir jede Konzentration und Tem- 
peratur) eine obere Grenze fiir dessen Geschwindigkeit, andererseits 
findet man aus der beobachteten Geschwindigkeit der Bromwasserstoff- 
bildung eine (fiir bestimmte Konzentration und Temperatur geltende) 
untere Grenze dieser Geschwindigkeit. 

‘Die Bromwasserstoffbildung verlauft naimlich nach M. Boden- 
stein und S. C. Lind?) proportional der Quadratwurzel aus der Brg- 
.Konzentration, woraus notwendig folgt, daB es die freien Br-Atome 

2 sind, die mit den H,-Molekiilen reagieren. Es ist also die Spaltung 
von Br, in Br-Atome Vorbedingung der BrH-Bildung. Die Br,- 
Spaltungsgeschwindigkeit muS also mindestens so groB sein, wie die 
gefundene BrH-Bildungsgeschwindigkeit. Letztere Geschwindigkeit 
bedeutet also eine untere Grenze der Br,-Dissoziationsg eschwindigkeit 
fiir die beim Versuche herrschenden Bedingungen. “ 
Die erwahnte obere Grenze erhilt man nun durch folgende Uber- 
legung: Es kénnen nicht mehr Brommolekiile in der Sekunde zerfallen, 
Bin, als in die Lage kommen, die hierzu nétige Energie durch Zusammen- 


Pic 1) ZS, £. phys. Chem. 57, 168, 1907. : a 
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st6Se mit anderen Brommolekiilen aufzunehmen. Wir haben also zu 
berechnen, wieviel Molekiile in der Sekunde so zusammenstofen, daB 
sie durch den StoB méglicher weise die Dissoziationswirme des Brom- 
molekiils aufnehmen und zur Zersetzung ihres Molekiilverbandes ver- 
wenden kénnen. 

Die Br,-Molekiile werden wir hierbei als Gebilde betrachten, die 
aus zwei in starrer Entfernung zueinander sitzenden Massenpunkten 
bestehen. Ein System bestehend aus 2 Br,-Molekiilen hat dann zehn 
Freiheitsgrade. Doch kénnen wir fiir unsere Zwecke den System- 
schwerpunkt als ruhend annehmen und reduzieren damit die Zahl der 
Freiheitsgrade auf sieben. 

Hiernach haben wir also die Wahrscheinlichkeit dafiir zu berechnen, 
daB die Energiesumme von sieben Freiheitsgraden eine bestimmte 
Grenze, die Dissoziationswirme des Brommolekiils, iibersteigt und haben 
sodann diese Wahrscheinlichkeit mit der Anzahl der zwischen Brom- 
molekiilen pro Sekunde erfolgenden Zusammensté8e zu multiplizieren. 
Zur Vereinfachung dieser Berechnung soll bei derselben das Aqui- 
partitionsprinzip gebraucht werden. Dies kénnen wir um so mehr tun, 
als die Vernachliassigung der Quanten die berechnete Geschwindigkeits- 
é grenze nur nach oben verschieben kann. : 

f Ist N die Anzahl'der aus 2 Br,-Molekiilen bestehenden Systeme, 


setzt man ferner Q = oe (E Energie, R Gaskonstante, 7 Temperatur), 


der aus 2 Br,-Molekiilen bestehenden 


Sod Ny: 
7 so erhalt man den Bruchteil Q 


: | Systeme, deren Q-Werte zwischen ae und dQ liegen aus der Formel!?): 
ae f e-@ Qi 14g 
0 : 
wo f die Anzahl der Aepikenigtads also in unserem. Falle gleich y 


 gieben ist. Setzt man dies ein, so erhalt man durch Anwendung der 


-allgemeinen Beziehung: 


fewattan = * “ae ) Vx (11) 
= Ali Q°dQ)7-.f= cafe (12) 


1) Siehe etwa eae Lorentz, Theories statistiques én thermodynamique. 


—- ‘ 


Leipzig u. Berlin 1916, Kap. 3. — In die dort gegebenen Formeln ist Q = RT 


' einzusetzen. 


re 
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und nach Auswertung des Zahlenfaktors ergibt sich angendhert: 


co 


td No oad 

ee | en eee —Q 2,5 13 

Ne Be fe wee os 
Q Q 

und hieraus 

[SP =3 gg (GR + 2,5 Qi + 2,5. 1,5 Qh?) — a fe dx (14) 

Q = &=Ve 


Die Dissoziationswirme des Broms ist nach M. Bodenstein?) 
gleich 46160 cal. ‘Fiir 7 wahlen wir nun einmal die héchste Versuchs- 
temperatur — 7’ = 574 — von M. Bodenstein und S. C. Lind?), 
ein andermal ihre niedrigste Versuchstemperatur, 7 — 499. In beiden 


Fallen ist « = a) im Integrale lene dx geniigend groB, damit das- 
z=VQ 
selbe mit Hilfe der semikonvergenten Reihe 
f =a PS SIS bese 
—a2 oy = é ( zs = +] 
le : x : 2 a2 = (20) eo + 2) 


a 


\ 
ausgewertet werden kénne. Es kann also (14) umgeschrieben werden 
in die Form: 


(oo) = -Qr 
[ot cles snere setae 
Q 


+ 2,5 ..155 q-s(1—5 So wee @ is I. (16) 
Die Ausrechnung dieser Gleichung ae fiir tt ==" 499 


Pan Goes 
[e2esioe, 8 Ge 


46,5 


und fiir T = 574. . 


N 


40 
Andererseits berechnen wir die Ana 2 der StéBe, die ein Br,- 
Molekiil in der Sekunde erleidet, aus der gastheoretischen Forme! 8); 


; | (QR TF . 
& Me 282” Rea (19) 


1) ZS. f. Wek aon 22, 327, 1916. 
4) =A. ra, O} 
3) Siehe z. B. Boltzmann, Vorl. iiber Gastheorie 1, 69, 1896. 


- 


(oxo 10-1411, (18) 


3 
P 
™ 
j 
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_-wo s der Molekiildurchmesser, » die Anzahl der Molekiile pro Kubik- . 


zentimeter und M das Molekulargewicht ist. Die Zahl ¢ ist noch 
durch 2 zu dividieren, da bei jedem~wirksamen Zusammensto8 nur 
eines der zusammengestoBenen Molekiile zetfallen kann. 

Nun ist fiir Bry s = 32.10-°1), M = 160, daher fir 7 — 499. 


bei der Konzentration von 1 oF tite 
z = 10, (20) 
was auch fiir 7 — 574 merklich richtig ist. 


Wir wollen nun demgegeniiber den von Bodenstein und Lind 
gelegentlich der Bromwasserstoffbildung bet @r==499" und... 7. == 574 
gefundenen relativen Bromverbrauch pro Sekunde betrachten. Natiir- 
lich wahlen wir hierzu solche Versuche, bei denen die Versuchs- 
bedingungen fiir einen erhéhten Verbrauch giinstig waren — also 


z moglichst kleine Bromkonzentrationen bei méglichst hohen Wasser stoff- - 


‘ 


konzentrationen: 
‘So finden wir die Geschwindigkeit der relativen Umsetzung einmal . 
zum SchluB der bei T = 499 gemessenen Versuchsreihe zu 10—* pro 
Sekunde; ein andermal zum Schlusse der bei 7’ = 574 gemessenen 

Versuchsreihe ,Nr. 2“ zu 10~? pro Sekunde. 
Im ersten Falle ist die zugehérige—Br,-Konzentration -gleich 
Mol Mol 


0,155 9,4 Liter’ im zweiten Falle 0,032 99,4 Liter 


sich die mechanisch maliissige ghee Grenze der relativen Bia, Uniseizune, 
im ersten Falle zu 


— 50 nas [4 = 10488): | (21) — 


Daher ergibt 


ie also 1054mal kleiner als der gefundene Wert; im zweiten Falle a 


Pe ag _ . 
Se = 10-75, §f 22) 
i aa o,os2 [29 Es - (22) 
2 ‘i 40 es 
E also 1055 mal jneee als der gefundene “Wert. ‘ 


feest > Damit ist fae eo Beweis -erbracht, daB der — Grand 
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Eine Diskussion der Unsicherheit der verwendeten Versuchswerte 
kann mit Riicksicht auf die enorme Gréfe der gefundenen Ab-- 
weichungen unterbleiben: es ist klar, daB man letztere nicht auf Fehler 
in den verwendeten Daten zuriickfiihren }kann. 


/ ’ - 
“f Zusammenfassung. 


Solange man die Abweithungen vom Aquipartitionsprinzip nicht 
ohne Quanten erkliren kann, erscheint es aussichtslos, die chémische 
Umsetzung mechanisch zu deuten. Die Dissoziation von Brom ver- 
- lauft mindestens 300000 mal schneller, als es die statistische Mechanik — 
zulaBt. — Wir sehen also, daB die bei chemischen Umsetzungen 
gegen die chemischen Krafte geleistete Arbeit: nicht auf Kosten der. 
_kinetischen Energie der an der Umsetzung beteiligten AwOGICE ge: 
leistet wird. es < 
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Uber Gesetzmafbigkeiten 
in den ultraroten Gasspektren und ihre Deutung. 


Von Gerhard Hettner. 


(Eingegangen am 2. April 1920.) 


Die Gase besitzen mit Ausnahme der chemischen Elemente in dem 
zwischen dem sichtbaren Spektrum und einer Wellenlange von etwa 20 u 
gelegenen Spektralgebiet eine oder mehrere Absorptionsbanden. Diese 
Banden denkt man sich hervorgerufen durch eine periodische Anderung 
des elektrischen Moments des Molekiils infolge von Schwingungen der 
Atome gegeneinander. Nimmt man, wie das meistens geschieht, die 
Amplitude der Schwingungen als klein gegen die Absténde der Atome 
an, so kann man die Krfafte als quasielastisch betrachten und erhalt 
reine Sinusschwingungen. Nach der klassischen Theorie ist daher die 
Frequenz der absorbierten Wellen ohne weiteres zu identifizieren mit 
der Frequenz der Schwingungen. Die Zahl der Absorptionsbanden 
kann daher héchstens gleich der Zahl der Eigenfrequenzen des Mole- 
kiils sein. Diese ist aber bei unendlich kleinen Schwingungen gleich 
der Zahl der inneren Freiheitsgrade des Molekiils, d.h. gleich der 
Zahl aller Freiheitsgrade, vermindert um diejenigen der Translation 
und der Rotation. Diese Anzahl ist bei einatomigen Molekiilen 
natiirlich gleich 0, bei zweiatomigen gleich~I, bei n-atomigen (n > 2) 
* gleich 3n — 6. 

Es ist nun auffallig, daB bei einigen Gasen die Zahl der Banden 
gréBer ist als die Zahl der inneren Freiheitsgrade. So besitzen Chlor- 
wasserstoff und Bromwasserstoff je zwei, Wasserdampf mindestens 
acht Banden. Bei den zweiatomigen Gasen, also im .Falle eines 
+ Freiheitsgrades, zeigt es sich nun, daf die schwachere Bande fast 

genau die Oktave der starkeren ist, und es ist schon mehrfach 1) 
_darauf hingewiesen worden, da8 sich dies durch eine Abweichung 
vom quasielastischen Kraftgesetz erklaren laBt. Ich habe nun unter- 
sucht, zu welchen Ergebnissen im allgemeinen Falle mehrerer Freiheits- 
grade die Annahme beliebiger zwischen den Atomen wirkender Krafte 
fiihrt. Man erhalt dann eine Ubereinanderlagerung einer gréSeren 
Zahl von Sinusschwingungen, und die Beziehungen, die zwischen 
ihren Frequenzen bestehen miissen, werden tatsichlich von der Er- 


fahrung bestatigt. 


Heiter. 


1) Vgl. W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra, Washington 
1905, §. 112; W. C. Mandersloot, Diss., Amsterdam 1914; G. Hettner, Ann. d. 


Phys. (4) 55, 494, 1918 und besonders E. C. Kemble, Phys. Rev. 8, 701, 1916. _ 
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Diese Betrachtungen auf Grund der klassischen Mechanik und 
Elektrodynamik gelten atch fiir die zweite Plancksche Quanten- 
theorie, die sich ja in den Gesetzen der Absorption von der klassi- 
schen ‘Theorie nicht unterscheidet. Dagegen macht die Bohrsche 
Theorie eine besondere Behandlung nétig; wir werden uns hier auf. 
eine von F. Tank?) abgeleitete Formel stiitzen kénnen und werden ~ 
za ganz abnlichen Ergebnissen wie bei der klassischen Theorie gelangen. 
Ubrigens sind auf Grund des Analogieprinzips auch vom Bohrschen 
Standpunkt aus die Ergebnisse der klassischen Theorie von Bedeutung. 

Der Grund, der in vielen Fallen die Anwendung des quasi- 
elastischen Kraftgesetzes rechtfertigt, die Kleinheit der Amplituden, 
ist hier nicht stichhaltig. Allerdings ergibt sich z. B. fiir HCl bei 

- Zimmertemperatur die Amplitude eines Molekiils, das den Mittelwert 
der Energie besitzt, zu etwa 1/s9900 des Atomabstandes. Aber ein 
kleiner Teil der Molekiile besitzt eine bedeutend gréBere Amplitude, 
und zur Erklarung der ultraroten Absorptionsbanden geniigt ein ver- 
schwindender Bruchteil der Molekiile. Fiir diejenigen HCl-Molekiile, 
deren Energie gleich hv ist, berechnet E. C. Kemble?) die Amplitude 
zu 12 Proz. des Atomabstandes. 

Die folgenden Betrachtungen beriicksichtigen nicht die Rotation 
der Molekiile. Von der durch diese Rotation hervorgerufenen Fein- | 
struktur der Absorptionsbanden ist daher abzusehen. : 

Klassische Theorie. Wir betrachten ein aus n_Atomen be- 
stehendes Molekiil. Zwischen den Atomen migen Krifte wirken, von : 
denen wir nur voraussetzen, daB sie allein von der gegenseitigen Lage 
der Atome abhingen und den Atomen eine stabile Gleichgewichts- 
lage verleihen. Die gegenseitige Lage der. Atome bestimmen wir a 

_ durch irgendwelche voneinander unabhangige Koordinaten y,,Y95+-.Yms_ 
die in der Gleichgewichtslage verschwinden sollen. Ihre Anzahl ist 
‘il stay es 2a =e Seer. 5 

m= 3n—6 5 n> 2. 2 

Fiir i 2, 3 oder 2 koénnen wir z. B. dio Differenzen_ der _ Began: 


4 re | is ee Pe re om 


Ruhelage als Haondinaten einfiihren. Fiir n> 4 geht dias role me 
weil dann Beziehungen zwischen diesen Entfernungen bestehen. 
Die Schwingungen eines solchen mechanischen Systems sind | ho 
-mehrfach behandelt worden. Am geeignetsten fiir unsere Zwecke 
ty eine von D. I. Korteweg 8) angegebene sehr einfache und e 


pao 
<r 


eee Sy “ge. Tank, Mitt. d. bags Ges. 1 Ziirieh, Nr 19, 8t, 1919, * 
Dh oy 8.708. . Space: 
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a 


+8808: 


“> wrt ae 


Lésung des Problems. Um sie anwenden zu kénnen, muS man zu- 
nachst den Fall unendlich kleiner Schwingungen behandate was ja 
stets méglich ist!). Fiir unendlich kleine Schwingungen kann man 
unter Vernachlissigung der Glieder dritter und hdherer Ordnung die 
potentielle Energie 


5 Ae hae 


x : |B : 
ig Dy Ss AruYr~Yu 
: Ayu 
und die kinetische Energie An pe == 1,2, Mm 
1 
= 5 bu Gadn 
4 A, 


als quadratische Formen der y, bzw. ihrer Ableitungen nach der 
Zeit y, ausdriicken. Die Lagrangeschen Gleichungen 


3 ab au 
dt es, dy, dy, 
_ ergeben daher 2 = 1,2,...m. 
mre: oS (bru Gu = Aw Yu) = 0 
“me w=1 
Das eine Integral dieses Systems ist : gees 
= y= Ss CG; Au» 008 (@vt-+ ); erat, aes eee 3 


y= e ee 
 worin die @, die m reellen positiven’ Wiel der Gleichung 
Aaa ; | Gap — Vip @? | =—*() 
ro é ae nd. sich A,,: Ay. -. Amy verhalt wie die Unterdeterminanten | 
der Elemente einer Zeile der Determinante | iu — Daw 003 |. mi Cy 
| -Fiihrt man durch die siieeneae 


t= Sitertn | pte 1,2...m 


=E 


»Hlaupthoordinaton* Ly ein, 80. ae einfach 


= <a Tas P=, La me 


‘Lord Bayleieie “iheory - of Sond “London an 
(v. whiseds ‘D. seat Ges abe 737, ee hat diese, Be 
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_ sind, kénnen wir die fiir den allgemeinen Fall endlicher Schwingungen 
giiltige Lésung von Korteweg betrachten. Sie lautet: 
a, = of 5 + Ahcos Pp, + abin..0. 08 Pa + coor. CO8 Ps + ° 
+S) ote. Pm 68 (Pr Pr + Pa Pa + 2+ + Pm Pm), 


P1P2-+Pm - 


' Ube @) Hoe po. 9 C08 MY, + Bhcos Py + Bsir..0608 Ps +-- : (2) 
+S Bor bo: Py 008 (pi Pi + PoPa+ +++ Dm Qm)> 3 : 


P1P2--Pm 


Cc Se SEMEL e Ge ete ele ~di. e © 


. 
| 


2 
(wy + of )t + 9, } 
(@) (a) (e+1) ok ees eve 
Op, po. Pm Opi pe. “Pm he +a Api po.. Pm h a 5] 


(Q) eC) (e+) Ot eee 
a iD ate Dy ee Dos ps. Don he + ey ares (3) 


6? = M1 + On p-- 
¢ : s = |p| + [pa] + -++ + 1pm | 
gesetzt ist. Hierin ist h eine hinreichend kleine, sonst willkiirliche 
GréBe; p,, Po, .-. Pm Aurchlaufen alle ganzen positiven und negativen 


Zahlen einschlieBlich 0. Die GroBen A, B,... und @, sind wieder — 
die willkiirlichen Integrationskonstanten. a 


l 


_ E 


Von der Richtigkeit der Lésung kann man sich tiberzeugen, in- 
dem man die potentielle und die kinetische Energie nach Potenzen 
und Produkten ‘der Koordinaten und ihrer Ableitungen entwickelt, | 
die Lagrangeschen Gleichungen aufstellt und die Ausdriicke (2) 
red _ dinsetat.. Ordnet man nun zunichst nach den_ verschiedenen Aus- — 
* driicken cos (p, 9; + 3 Po ++-+PmPm)) dann nach Potenzen von h, so — 
kann man die Koeffizienten aller. Glieder zum Verschwinden prneek 
oot Damit ist zugleich der Weg zur sukzessiven renee act ee 


na (Q) (Q) (0) py: 
“a zienten Apps -. Pm © gegeben. 4 


PiP2-- ‘Pm? eee und oh 


gist obere Index der GréBen ba “Pm? Bias 


a ;Hauptechwinguagen* oe cos See cos Dee 3 a 
‘nur wee Glieder erster of Caan kommt annie 
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Ordnung ergeben, abgesehen von den uns nicht interessierenden 
, konstanten Gliedern, etwas verinderte Frequenzen 


@y = wy + 65", 
und das Auftreten never Sinusschwingungen mit den Frequenzen 
20, und |o,+o;,|. 
Geht man bis zu den Gliedern dritter Ordnung, so ergibt sich, daB 
in dem Ausdruck fiir jede einzelne Hauptkoordinate nicht nur die 
zugehdrige, sondern auch alle iibrigen Hauptschwingungen auftreten, 
und was wichtiger ist, da8 wiederum neue Sinusschwingungen mit den 
Frequenzen 
304, |2o,+o@,| und |a@j+to,+a,,| 
hinzakommen. 
Allgemein kénnen alle Frequenzen von der Form 
CO == Py @y + Po Wz +++ + PmOm (4) 
auftreten, und fiir jede Frequenz ist die GréBenordnung der Schwin- 
gungsamplitude durch die Summe der absoluten Werte der ,, pa, --- Dm 
gegeben. 
Wendet man im besonderen unsere Formeln auf ein zweiatomiges 
_ . Molekiil (m = 1) an und benutzt als Koordinate x die Differenz des 
_ Atomabstandes gegen den Abstand in der Ruhelage, so erhalt man 
fiir die Schwingungsgleichung 


-  g4hot hyo hyn = 0 
in dritter Set die oe 1): 


‘ 2 — ae = + A.cos p 


A 


= 8 iy oe Z) cos3p+ - (5) 


z 5 h2A2 3 I A? 
= fi fe ). 
9 = Ve, ime 8 Tk 
Die ganzzahligen Beziehungen (4) zwischen den verschiedenen 


-Schwingungsfrequenzen gelten fiir jedes einzelne Molekiil vdllig exakt. 
Damit ist aber nicht gesagt, daB sie fiir die Mitten der Absorptions- 


2 schwingungen, in erster Naherung proportional deren Quadrat. Nun 


a R. Seeliger (Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 1042, 1914). Dagegen ist ein von 


| ae awert unrichtig. 


banden exakt erfillt sind. Denn wie die Formeln (3) zeigen, ver- 
schieben sich die Frequenzen o/, etwas mit der Amplitude der Haupt- — 


3 ‘ _besitzen ae Molekiile nicht dieselbe Amplitude, sondern es besteht 


Rayleigh (lc, § 67, Formel 8) fitr die Schwingungsfrequenz apECe SDDS: 


= 


1) Diese Kormel findet sich (in zweiter Nahorung) schon in einer Apo 


pr ot tS eS Pe a ee ie Se wn SR, re : . eS 
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ein gewisses Verteilungsgesetz. Dies Verteilungsgesetz ist aber fiir 
die Oberschwingungen ein anderes wie fiir die Hauptschwingungen, da , 
die Amplituden jener den Amplituden dieser nicht proportional sind. 
Bohrsche Theorie. Die Frage, was die Bohrsche Theorie in 
dem vorliegenden Falle ergibt, 148t sich auf Grund einer Untersuchung 
von F. Tank (L.c¢.) beantworten. Diese Untersuchung bezieht sich 
zwar auf die im Ultraviolett und sichtbaren Gebiet_gelegenen Banden-— 
spektren. Da aber Tank die Entstehung dieser Spektren auf Schwin- 
gungen des Molekiils mit endlicher Amplitude zuriickfiihrt, so liegt 
seiner Rechnung ein mechanisches System derselben Art zugrunde, 
wie wir es hier vorausgesetzt haben. Durch Anwendung der Epstein- — 
: schen Quantenregeln und der Bohrschen Frequenzbedingung auf ein 
solehes System gelangt er zu einer Formel?) fiir die emittierten oder 
absorbierten Frequenzen von folgender Form: 
n 
v= om {Ax (1% — mk) + Bu (ne — me’) + Cu(me — mi?) +--+} (6) 
Ka 
-Hierin sind die m, und n; die Quantenzahlen im Anfangs- und 
Endzustand des Molekiils, f die Zahl der Freiheitsgrade. Die A, sind 
die Schwingungszahlen fiir unendlich kleine Amplituden (also in der 
 obigen Bezeichnung gleich ;/27), von den By, Cy, +.. geniigt es zu s 
wissen, daB sie um so kleiner gegen die A; sind, je weniger in der ~ 
_ -potentiellen Energie die Glieder von héherer als der zweiten Ordnung = 
hervortreten. ~ = 
Die spezielle fiir f= 4 sich aus (6) ergebende Pomel ist iibrigens 
auch von T. Heurlinger?) abgeleitet worden. 
Betrachten wir zunachst unendlich kleine Schwingungen, so fallen 
in (6) die Glieder mit den Koeffizienten B,, O, ... fort und man erhii F 
eine mit (4) iibereinstimmende Formel. Die Bohrsche Theorie w 
dann also fiir unendlich kleine Schwingungen schon das liefern, w 
die klassische ‘Theorie fiir endliche Schwingungen ergibt. LaBt n 
_ aber aut Grund des eee nur eee epee 
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G Schwingungs- Wellenlainge 
as el Beobachter 
berechnet |beobachtet 
HCl | v — 3,46 || \ E. 8. Imes (Astrophys. Journ. 50, 
2vV 1,73 1,76 251, 1919). 
Dr - i 3.91 I. B. Brinsmade u. E. C. Kemble 
08 1.95 198 | \ (Proc. Nat. Acad. Washington 8, 
: ; 420,°1918). 
co y — 4,67 | 
Qv 2,38 2,35 
HCN Vv — 14,14 
ov 
: 10% 108 W. Burmeister (Verh. d. D. Phys. 
Cy Hy Vy — 13,77 Ges. 15, 589, 1913). 
V9 —_ 7,54 
V3 a 3,07 
2 3,77 3,77 J 
V+ V3 2,51 2,52 
H, 0 Vy — 6,26 F. Paschen (Wied. Ann. 58, 335, 
Vg _ 2,66 1894). 
204 3,13 3,15 
vy + 1,87 1,87 H. A. Rowland (Astrophys. Journ. 
2% 1,33 1,37 6, 1897). 
ek 2.09 f 2,00 1) 8. P. Langley (Ann. of the Astro- 
L : \ 2,05 phys. Observ. of the Smiths. Inst. 
2V,+ r% 1,44 1,46 1, 1900). 
Vy +2 1,10 1,13. E. vy. Bahr (Verh. d. D. Phys. Ges. 
3 V9 0,89 — %) 15, 731, 1918). 
41, 1,57 | — 2)||] G. Hettner (Ann. d. Phys. 55, 476, 
8v,+ 1,17 1,16 1918). 
2714+ 2%, 0,93 0,94 
Vy +3 V5 0,78 0,77 
4 V5 0,67 0,69 
CH, Vy a: PYF 
Vo = 3,31 
Vy + V5 2,32 2,35 
C,H, Vy a 10,5 
: Vy Be 6,98 
24 5,25 5,3 ; 
V+ 4,20 4,32 W. W. Coblentz (Investigations 
2 V5 3,49 3,28 of infra-red spectra, Washington 
3 V5 2,33 2,31 1905). 
(CH3).0 Vy — 10,7— 
Vo — 8,8 
5 V3 = . 6,9 
4+ V9 4,83 4,75 
2 Vs 3,45 3,45 
3 V5 2,30 2,5 


ca 


aie ; ; w Tien ; ates : of a ee 
1) Diese beiden Banden des Sonnenspektrums miissen wegen ihrer stark 


i 


verainderlichen Intensitat von einem in wechselnder Menge vorkommenden Be- 
 standteil der Erdatmosphare herrihren (vgl. Langley, 1. c.), also héchstwahr- 
- gcheinlich vom Wasserdampf. : meee ¢ : 
2) Auch in der Nahe dieser Wellenléngen sind intensive Linien 1m Sonnen- 
_ spektrum vorhanden, von denen es sehr gut moglich ist, daB sie dem Wasser- 
_ dampf angehoren. : aaa 


\ 


* 
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dieser Serien ist ebenso angeordnet, wie es die klassische Theorie 
nach (4) fiir die Banden ergibt. Der einzige Unterschied besteht 
also darin, daf& die von der klassischen Theorie geforderten Banden, 
die ja infolge der verschiedenen vorkommenden Amplituden, auch 
wenn man von der Dampfung absieht, gewisse kleine Spektralintervalle 
bedecken wiirden, in Linienserien zerfallen. Doch macht sich auch 
dieser Unterschied nur unter besonderen Umstianden geltend; denn, 
wie Heurlinger in dem von ihm betrachteten Spezialfall zeigt, besitzt 
schon die zweite Linie einer Serie nur bei sehr langen Wellen oder 
bei hohen Temperaturen merkliche Intensitat. 

Vergleich mit der Erfahrung. Es wurde schon erwahnt, 
daB in einigen Fallen das Auftreten der zu einer Bande gehérenden 
Oktave bekannt ist. Die Oktaven bei HCl und HBr sind von 
I. B. Brinsmade und E. C. Kemble?) sogar direkt gesucht- und 
gefunden worden. 

Es lassen sich nun aber auch Beispiele fiir den allgemeinen Fall 
mehrerer Freiheitsgrade angeben. Vor allem liefert der in groBer 
Schichtdicke untersuchte Wasserdampf eine vorziigliche Bestatigung 
der theoretischen Ergebnisse. 

In der vorstehenden Tabelle sind die wichtigsten Beispiele?) zu- 
sammengestellt. Fiir jedes Gas sind zunachst die beobachteten Wellen- 
langen derjenigen Absorptionsbanden angegeben, die wegen ihrer groBen 
Intensitét von den Hauptschwingungen der Molekiile herriihren miissen; 
ihre Schwingungszahlen sind mit » bzw. mit v,, Vv, ... bezeichnet. 
Hieraus sind die Wellenlingen der nach unserer Theorie méglichen — 
Oberschwingungen berechnet worden. Daneben stehen die beobachteten 
Wellenlingen der schwacheren Absorptionsbanden. : 

Zu den Werten der beobachteten Wellenlingen ist folzendes zu 
sagen: Wenn die Absorptionsbande als einfacher Streifen beobachtet 
ist, ist natiirlich die Wellenlinge des Maximums genommen. Ist sie 
in eine einigermaBen symmetrische Doppelbande zerlegt, so ist die 
Wellenlange des Minimums zwischen den beiden Maxima angegeben 8). 


1) I. B. Brinsmade und EK. C, Kemble, Proc. Nat. Acad. Washington 8, X 
420, 1918. q 

2) Es: lieBen sich noch einige Oktaven anfiihren, namentlich von Coblentz 
(1. c.) bei organischen Substanzen gefundene. 

3) Bei der stark unsymmetrischen Wasserdampfbande bei 1,44 wire man _ 
auf Grund meiner friiheren Messungen (I. c.) tiber die zu benutzende Wellen- — 
lange im Zweifel gewesen. Ich habe deshalb diese Bande mit gréSerer Di- — 
spersion neu untersucht. Sie erwies sich als Doppelbande, deren Feinstruktur _ 
jedoch unklar blieb. Die angegebene Wellenlinge ist diejenige des Minimums. — 
Das kleine Nebenmaximum bei 1,48 zeigte sich jetzt deutlich als besondere 
Bande. In der Annahme, da8 es sich auch hier um eine Doppelbande handelt, 
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Wenn die Feinstruktur der Bande bekannt ist, so ist die hieraus be- 
rechnete Mitte benutzt worden. 

Die Tabelle ergibt eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Beobachtung. Diese ist nicht nur darin zu sehen, da8 die be- 
rechneten und beobachteten Wellenlingen meistens um weniger als 
2 Proz. voneinander abweichen, sondern vor allem darin, da8 sich 
alle uns bekannten Banden des betrachteten Spektralgebietes in der 
von der Theorie geforderten Form darstellen lassen. Insbesondere 
werden alle Banden des scheinbar so unregelmaSigen Wasserdampf- 
spektrums vom Rot bis zum Beginn des Rotationsgebietes gedeutet?). 
Auch die Verhaltnisse der Intensititen der Banden stimmen mit der 
Forderung der Theorie. 

Bei den nicht aufgefiihrten Gasen geht die Zahl der bekannten 
Absorptionsbanden nicht iiber die Zahl der inneren Freiheitsgrade 
des Molekiils hinaus, so da8 bei ihnen die Theorie keine Beziehungen 
zwischen den Wellenlangen der Banden verlangt. 

Natiirlich kommen nicht alle theoretisch méglichen Banden wirklich 
vor oder sind uns wenigstens nicht bekannt. Einen gemeinsamen 
Grund mu8 es wohl haben, da systematisch alle Frequenzen, in 
denen einer der ganzzahligen Koeffizienten negativ ist, fehlen. Fiir 
die Bohrsche Theorie wiirde das bedeuten, daf die bei einem 
Quantensprung sich 4ndernden Quantenzahlen entweder alle wachsen 
oder alle abnehmen. 

Wenn auch die Abweichungen zwischen den berechneten und 
‘beobachteten Wellenlangen nur klein sind, liegen sie in einigen Fallen 
wohl doch auSerhalb der Fehlergrenzen. Das spricht aber nicht gegen 
die Theorie, da, wie wir gesehen haben, weder die klassische noch 
die Bohrsche Theorie ein exaktes Bestehen der Beziehungen ver- 
langen. ; ‘ 

Es ist wohl kein Zweifel, daB bei einer genauen Untersuchung 


_ der ultraroten Absorptionsspektren der Gase mit grofen Schichtdicken 


sich noch zahlreiche Beispiele fiir unsere Theorie ergeben werden. 


deren kurzwelliger Teil mit der Hauptbande verschmilzt (wie bei der Bande bei 
3,15 u), ist auch hier die Wellenlange des Minimums zwischen beiden Banden 


angegeben. Uber die Feinstruktur dieser und anderer Wasserdampfbanden_ 


bringt auch eine mit noch gréBerer Dispersion ausgefthrte Untersuchung von 


_W. W. Sleator (Astrophys. Journ. 48, 125, 1918) noch keine geniigende Auf-_ 
-- klarung. BDA Se 
ee 1) ‘Es machen sich nur zwei Hauptschwingungen bemerkbar, wiahrend das 
_ © H,O-Molekiil deren drei haben mu. Vielleicht fallen zwei Hauptschwingungen 
zusammen oder es ist eine von ihnen nicht mit einer Anderung des elektrischen _ 
Moments verbunden. : 


x 


‘Zeitschrift fir Physik. 1920. : ai 23 
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Sind doch z B. Burmeister die Oktaven bei HCl und HBr trotz 
sorgfaltiger Untersuchung des betreffenden Spektralbereichs entgangen, 
offenbar weil die benutzte Schichtdicke zu gering war. 

- Zusammenfassung. Es werden die Schwingungen eines aus 
beliebig vielen Atomen bestehenden Gasmolekiils unter der Annahme 
beliebiger zwischen den Atomen wirkender Krafte und ohne die Vor- 
aussetzung unendlich kleiner Amplituden untersucht. Fiir die Schwin- 
gungszahlen der durch diese Schwingungen hervorgerufenen ultraroten 
Absorptionsbanden ergeben sich auf Grund der klassischen Theorie 
oder der zweiten Planckschen Quantentheorie ganzzahlige Beziehungen. 
Die Bohrsche Theorie fordert, wie mit Hilfe eines Ergebnisses von 
F. Tank gezeigt wird, dieselben Beziehungen. Ein spezieller Fall, 
namlich das Auftreten der ,Oktave“ bei einem Freiheitsgrad , ist 
bekannt. Aber auch die hier hergeleiteten allgemeinen Beziehungen 
sind in allen der Priifung zuginglichen Fallen vorziiglich erfillt. 
Insbesondere lassen sich alle scheinbar so unregelmaBig angeordneten 
Banden des Wasserdampfes im Rot und Ultrarot bis zum Beginn 
des Rotationsgebietes erklaren. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, im Marz 1920. 
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Anregung 
der Atome zur Lichtemission durch ElektronenstoB. 


I. Experimentelle Bestimmung der Anregungsfunktion. 
Von R. Seeliger und G@. Mierdel. 
Mit fiinf Abbildungen. 


(Hingegangen am 27. Marz 1920.) 


1. Die Anregung der Molekiile und Atome eines Gases zur Licht- 
emission durch Elektronensto8 wurde bisher quantitativ fast aus- 
schlieBlich untersucht beziiglich der GréBe der Anregungspotentiale, 
wohl einfach deshalb, weil einerseits die parallel gehende theoretische 
Forschung hier eine Menge der interessantesten und anregendsten 
Hinweise liefern konnte und andererseits bei Bestimmung nur der 
Anregungspotentiale die bekannten Schwierigkeiten der Spektralphoto- 
metrie sich noch nicht geltend machen. Man wird nun aber auch 
daran gehen miissen, das Gebiet der experimentellen Untersuchung 
der Emissionsanregung zu erweitern auf die Verhialtnisse bei héheren 
als den Anregungspotentialen entsprechenden Geschwindigkeiten der 
Elektronen. Denn abgesehen von den vielerlei Aufschliissen, die hier- 
durch fiir das Verstandnis der Optik der Gasentladungen, der darauf 
gegriindeten Methoden der Tragerbestimmung usw. zu erwarten sind, ist 
nicht daran zu zweifeln, daB es sich dabei um grundsatzlich wichtige 
Dinge fiir die Theorie der Atome handelt, und da8 diese bald in der 
Lage sein wird, auch hier in gegenseitiger Befruchtung mit der 
experimentellen Forschung zusammenzuarbeiten. Eine Diskussion der 
Verhiltnisse und eine Zusammenstellung des bisher zur Verfiigung 
stehenden empirischen Materials hat der eine von uns friiher gegeben ') 


und durch die Einfiihrung des Begriffes der Anregungsfunktion die 
-Grundlage fiir ein Arbeitsprogramm zu geben versucht. Nach dem 


dort Gesagten verstehen wir unter der Anregungsfunktion einer 
Frequenz, abgesehen von gewissen hier unwichtigen Feinheiten, die 
Abhangigkeit der in dieser Frequenz unter sonst gleichen Umstanden 
bei Anregung durch Elektronensto8 emittierten Energie von der Ge- 
schwindigkeit der Elektronen. 

Zur experimentellen Ermittelung von Anregungsfunktionen stehen 


auBer indirekten Methoden zwei direkte Methoden zur Verfigung. 
Entweder schie8t man Kathodenstrahlen von homogener bekannter 


1) RB. Seeliger, Ann. d. Phys. (4) 59, 613, 1919. 
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Geschwindigkeit durch das zu untersuchende Gas und bestimmt die 
relativen Intensititen einer dabei zur Emission kommenden Frequenz 
nacheinander fiir verschiedene Geschwindigkeiten (Methode I), oder 
man l48t einen Kathodenstrahl in einem verzigernden Felde verlaufen 
und vergleicht die Intensititen, mit welchen die Frequenz von den 
einzelnen Teilen dieses Strahles emittiert wird (Methode II). Jede 
dieser beiden Methoden hat ihre genau angebbaren Vorteile und Nach- 
teile, iiber die ‘zuerst einiges zu sagen ist. Schwierigkeiten, die mit 
der bei beiden zu benutzenden photographischen Spektralphotometrie 
als solcher verbunden sind, diirfen als bekannt vorausgesetzt werden 
und sollen zunaichst unerértert bleiben. 

Die MethodeI hat ohne Zweifel den Vorteil, daB man die Ge- 
schwindigkeit der zur Anregung jeweils benutzten Elektronen sehr 
genau festlegen kann. Die Technik der Erzeugung langsamer Elek- 
tronenstrahlen ist heute so weit durchgebildet, da hier ernstliche 
Schwierigkeiten nicht mehr auftreten. Dem steht aber als sehr 
schwerwiegender Nachteil gegeniiber, da8 die Aufnahmen bei den 
einzelnen Geschwindigkeiten zeitlich nacheinander vorgenommen werden 
miissen und daB dabei alle tibrigen Versuchsbedingungen konstant zu 
halten sind, also namentlich die Stromdichte des anregenden Elek- 
tronenbitindels und der Druck des angeregten Gases; besonders die 
Erfiillung der ersteren Forderung ist durchaus nicht einfach. Wollte 
man auf die Konstanz von Stromdichte und Druck verzichten und 
auf Grund gleichzeitiger Messung der beiden genannten GréBen die 
einzelnen Aufnahmen — was prinzipiell innerhalb. gewisser Grenzen 
vermutlich zulassig ist — linear aufeinander reduzieren, so mii&te 
man die bekanntlich recht groBen Fehlerquellen der photographischen 
Intensitétsmessung dafiir mit in den Kauf nehmen. Bei Methode II 
liegen die Verhaltnisse nun gerade umgekehrt. Wahrend namlich 
hier der photometrische Teil der Aufgabe sich in der denkbar ein- 
fachsten und bequemsten Weise erledigt, da man durch eine einzige 
Aufnahme sozusagen die ganze Anregungsfunktion oder doch einen 
groBen Teil.derselben erhalt, macht die Festlegung der jedem Punkt 
im verzigernden Felde zukommenden Geschwindigkeit der Elektronen 
erhebliche Schwierigkeiten, und zwar deshalb, weil man das ver- 
zdgernde Feld nicht als homogen, sondern als durch Raumladungen 
verzerrt anzusehen hat. Qualitativ laB8t sich zwar auf Grund be- 
kannter Erfahrungen und theoretischer Erwagungen der Feldverlauf 


iibersehen, quantitativ aber ist hieriiber ohne weiteres kaum etwas — 


auszusagen. Hs ist aber bei dieser Sachlage nicht schwer, sich fiir 


die eine oder andere Methode zu entscheiden, wenn man sich die — 


ts 
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gestellte Aufgabe genauer umschreibt. Die Methode I verdient den 
Vorzug, wenn es sich um eine exakte quantitative Festlegung der 
Se ee handelt; man wird dann die: betrachtliche Mie, 
welche eine hinreichend umfangreiche Serie von Aufnahmen erfordert, 
nicht scheuen. Handelt es sich aber, wie dies hier der Fall ist, 
zunachst um die Herbeischaffung mehr orientierenden Materials und 
darum, fiir die weitere Untersuchung vorerst einen gewissen Uber- 
blick zu gewinnen, so wird man die Methode II unbedingt vorzichen, 
die wir demgem& in der vorliegenden ersten Arbeit benutzt haben. 

2. Die Versuchsanordnung ist im Prinzip sehr einfach. Mit Hilfe 
einer Webneltkathode K, welcher eine ebene Metallplatte A als Anode 
gegeniibersteht, werden homogene Kathodenstrahlen von bekannter 
Geschwindigkeit erzeugt. Durch ein Loch in A treten dieselben in 
ein verzégerndes Feld zwischen A und einer zweiten parallelen Metall- 
platte K’'; da die interessanten Teile der Anregungsfunktion, wie 
bereits a, a.O. vermutet wurde und wie diese Untersuchung es nun 
bestatigt hat, zum Teil nicht weit vom Anregungspotential entfernt 
liegen, ist die Potentialdifferenz zwischen A und X' im Vergleich zu 
der zwischen K und A liegenden Entladespannung so gewahlt, daS- 
der Strahl in dem verzégernden Feld umbiegt. Der zu untersuchende 
Teil des Strahles wird abgebildet auf den Spalt des Spektrographen, 
so daB8 man bei bekanntem Feldverlauf und Abbildungsverhiltnis 
jedem Punkt des Spaltes und damit des Spektrogramms eine bestimmte 
Geschwindigkeit der anregenden Elektronen zuordnen kann. Dabei 
ist im einzelnen folgendes zu beachten. Vor allem muB der abgebildete 
Teil des Strahles parallel dem Spalt verlaufen und einen Konvektions- 
strom von konstanter Dichte bilden. Beides erreicht man, wenn man 
einen scharfen Strahl normal zu den Platten in das Feld eintreten laBt, 
so daB erin sich selbst zuriickkehrt. Da man zugleich einen mdglichst 
schwachen Strahl benutzen wird, um die Ionenbildung und damit die 
Verzerrung des verzégernden Feldes in méglichst kleinen Grenzen zu 


~halten, haben wir auf die Verwendung des friiher benutzten longitu- 


dinalen Magnetfeldes1) verzichtet und nach mancherlei vergeblichen 
Versuchen als einfachstes Mittel, dem Strahl die gewiinschte Richtung 
zu geben, neben geeigneter Orientierung der Gliihkathode einen 
kleinen Hufeisenmagneten benutzt, der neben der Kathode in geeigneter 
Lage aufgestellt wurde. AuBerdem erwies es sich als praktisch, der 


Offnung in der Anode A nicht kreisférmige Gestalt zu geben, sondern 


sie in Form. eines senkrecht zur optischen Achse des abbildenden 


1) R. Seeliger, Phys. ZS. 16, 55, 1915. 
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Systems stehenden Schlitzes auszubilden; dieser hatte in unseren Ver- 
suchen eine Breite yon etwa 1mm und eine Lange von etwa 3mm. 
Ob die Richtung und Form des Strahles den zu stellenden Forde- 
rungen geniigt, wurde yor jeder Aufnahme in folgender Weise fest- 
gestellt. An die Stelle des Spaltes, d.h. in dessen Ebene, wurde eine 
photographische Platte gesetzt, auf welcher bei sonst unveranderten 
Versuchsbedingungen nun der ganze Strahl abgebildet wurde; es 
mute dann das Bild des Strahles ein einfacher gerader Streifen von 
gleichmaBiger Schwirzung sein bzw. er durfte von diesem idealen 
Bild nur so wenig abweichen, daS die daraus resultierenden nun leicht 
abzuschitzenden Fehler nicht bedenklich sein konnten. 

Das Schaltungsschema ist in der Fig.1 gezeichnet, die ohne 
weiteres verstindlich ist. Das Entladepotential (zwischen A und K) 
betrug 230 Volt, die Potential- 
differenz zwischen den Enden A 
und K’ des gegengeschalteten 
Feldes 310 Volt, beide auf etwa 
1 Volt genau gemessen und kon- 
stant; die Stromstarke zwischen A 
und K war von der GréBenordnung 
10-4 Amp., die zwischen K und K’ 
sehr viel geringer. Der Druck 
durfte nicht zu hoch gewahlt 
werden, so da der Strahl nicht 
diffus und eine selbstaindige Ent- — 
ladung zwischen K und K’ nicht 
sichtbar war, er durfte aber 
andererseits nicht zu tief sein, 
um die Emission im Wege des Strahles nicht zu gering werden zu 
lassen; wir wahlten. nach diesen Bedingungen durch Probieren einen 
Druck von etwa 0,003mm Hg, welcher nach der Strémungsmethode . 
konstant gehalten wurde. Wichtig war die richtige Wahl des Druckes 
auch zur Vermeidung einer Stérung des von Elektronenanregung her- 
riihrenden Leuchtens durch die Kanalstrahlen, die sich natiirlich stets 
auf dem Wege des Strahles bilden und zur Antikathode K’ gehen. 
Wir haben weder auf den Aufnahmen noch mit dem Auge etwas 
davon bemerkt. (Nur im Stickstoff, den wir gelegentlich unter- 
suchten, scheinen die negativen Banden auch von den Kanalstrahlen 
unter unseren Versuchsbedingungen in stérender Intensitat emittiert 
zu werden.) Untersucht wurde vorerst nur Wasserstoff, der elektro- 


lytisch hergestellt, sorgfaltig getrocknet und durch dauernde Kihlung 
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mit fester Kohlensiure in Ather weitgehend von Quecksilberdampf 
befreit war. Zur Untersuchung der Quecksilberlinien gentigte es, 
einfach die Kihlung zu entfernen. Zur Abbildung auf den Spalt 
des bereits friiher beschriebenen lichtstarken Kinprismenspektrographen 
diente ein ZeiBscher Tessar 1:3, fiir die Aufnahmen Hauff Extra- 
rapidplatten. Die Expositionszeiten lagen zwischen etwa 1 und 12 Stunden 
und wurden so gewahlt, da die Schwirzungen der zu untersuchenden 
Linien méglichst im Gebiet der normalen Schwarzung lagen. Da wir 
es als unsere erste Aufgabe betrachteten, die Anregungsfunktionen 
der verschiedenen Frequenzen miteinander beziiglich ihres charakte- 
ristischen Verlaufes zu vergleichen, war es vor allem wichtig, die zu 
vergleichenden Frequenzen auf derselben Platte untersuchen zu kénnen, 
da dann die durch die Feldverzerrung hereinkommenden Fehler keine 
Rolle spielen. Da es natiirlich nicht méglich ist, zugleich alle Fre- 
quenzen fiir alle Geschwindigkeiten im Gebiet der normalen Schwarzung 
zu erhalten, muSten wir freilich auf eine strenge Erfiillung dieser 
Forderung verzichten und mitunter einen geeigneten Mittelweg ein- 
schlagen. Wo aber dann, wie dies bei spektroskopischen Arbeiten oft 
erforderlich ist, verschiedene Aufnahmen zur Erzielung eines Resultates 
kombiniert wurden, geschah der AnschluB8 der einen an die andere 
stets mit Hilfe einer im Gebiet normaler Schwarzung liegenden 
Frequenz. 

3. Wir geben zunichst aus unserem Material die Schwarzungs- 
kurven in Auswahl wieder (Fig. 2), die wir zu eindeutigen Schliissen 
verwerten konnten. Sie erhalten die Schwarzung als Funktion der 
Elektronengeschwindigkeiten in Volt, und zwar unter Zugrundelegung 
eines linearen Feldverlaufes im verzdgernden Felde. Dabei ist folgendes 
zu beachten. Der MaSstab der Potentialskala auf dem Photogramme 
ist zwar-ohne weiteres gegeben durch die gesamte Potentialdifferenz 
des verzégernden Feldes und die geometrisch optischen Verhiltnisse 
der Abbildung, dagegen ist die Lage des Nullpunktes der Skala, 


-welcher dem Umkehrpunkt des Strahles im Felde entspricht, zunachst 


nicht bekannt. Wir haben ihn stets festgelegt nach dem Anregungs- 
potential von Hg 4358, das zu 8 Volt angenommen wurde, und dessen 
entsprechender Punkt auf den Photogrammen mit grofer Scharfe 
festgelest werden konnte. Wie die Figur zeigt, erheben sich die 
Schwirzungskurven beim Anregungspotential einer Frequenz aus dem 


_Plattenschleier von der Schwarzung 0,4-ziemlich steil und erlauben, 


die der ersten Anregung entsprechenden Punkte mit befriedigender 


~Genauigkeit zu bestimmen. Hg 4358 wihlten wir deshalb zu dieser 


Bestimmung, weil das Anregungspotential dieser Linie klein ist, als 
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hinreichend genau bekannt gelten kann und weil diese Linie auf 
allen Aufnahmen herauskam. 

Die Diskussion der Schwarzungskurven fiihrt nun zu den folgenden 
Resultaten, wenn wir zunichst nur qualitative Angaben machen, die 
von der Feldverzerrung nicht beriihrt werden und quantitative absicht- 
lich beiseite lassen. 1. Wasserstoff. Untersucht wurde die Balmer- 
serie und das Viellinienspektrum. Zuniichst ist zu bemerken, daB die 
Maxima der Anregungsfunktionen der Balmerlinien bei 
wesentlich héheren Geschwindigkeiten liegen als die der 
Viellinien. Die Balmerlinien untereinander (H,, H,, H5) zeigen 
wieder deutliche Unterschiede insofern, als das Maximum mit 
steigender Gliednummer nach héheren Geschwindigkeiten 
riickt. Die Maxima der Viellinien dagegen liegen innerhalb der 
Genauigkeitsgrenzen unserer Messung bei derselben Geschwindig- 
keit. Was die Steilheit des Anstieges und Abfalles betrifft, so er- 
gibt sich die des Anstieges ohne weiteres aus den Anregungs- 
potentialen und der Lage der Maxima; sie ist fiir die Viellinien 
untereinander dieselbe, nimmt jedoch fiir die Balmerlinien mit stei- 
gender Gliednummer ab. fFiir die Steilheit des Abfalles sind bei 
den Balmerlinien noch keine einfachen Gesetzmaigkeiten anzugeben, 
dagegen scheint eine solche zu bestehen fiir die Viellinien. Diese 
zerfallen nimlich in zwei Gruppen, in solche, bei denen die Anregungs- 
funktion nach dem Maximum steil abfallt, dieses also scharf aus- 
gepragt ist, und in solche, bei welchen Abfall und Maximum deutlich 
flacher gestaltet sind. Zu der ersten Gruppe gehdren von den von 
uns uptersuchten Linien 4618, 4503, 4488, 4467 und 4447, zu der 
zweiten Gruppe 4634, 4070, 4067. Es ist nun auffallend, daf alle 
zar ersten Gruppe (mit steilem Abfall) gehérenden Linien nach An- 
gabe von Stark’) eine Aufspaltung im elektrischen Felde zeigen 
(elektrisch empfindliche Linien), wahrend die Linien der zweiten 
Gruppe (mit flachem Abfall) keine Aufspaltung ergeben haben (elek- 
- trisch unempfindliche Linien). Eine Ausnahme von dieser Regel macht 
nur die Linie 4618 und es ist nun auch hier bemerkenswert, daS 
gerade diese eine Linie auch in anderer Beziehung eine Sonderstellung 
einnimmt}). 2. Quecksilber. Ordnen wir die Linien nach der Lage 
der Maxima ihrer Anregungsfunktionen im Sinne wachsender Ge- 
schwindigkeiten, so erhalten wir die Reihenfolge 4358—4047, 4347 
—4078, 4339. Daf dieser eine tiefere GesetzmiBigkeit zugrunde 
liegt, erkennt man aus der folgenden Tabelle, welche die Zuordnung 


1) J. Stark, Blektr. Analyse chem. Atome, 8. 75 ff. 


a as 
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der genannten Linien zu ihren Teilspektren und die Trager enthalt, 
welche Stark ihnen zuweist. Dabei mag es vorerst noch gleichgiiltig 
sein, inwieweit die Wertigkeiten der Trager absolut richtig sind; die 
Tabelle gibt aber jedenfalls eine richtige relative Folge der Trager- 
wertigkeit, so da8 wir zu dem Ergebnis kommen, da das Maxt- 
mum der Anregungsfunktion bei umso héheren Geschwin- 
digkeiten liegt, je héherwertig der Trager ist. 


4358 Trpl. 2NS Hgtt 

4047 Trpl. 2NS Hots 

4347 Einf. L. H. 8. later: 

4078 L.-Spektr. Botts 

4339 L.-Spektr. hochwertige: Trager 


AnschlieBend sei noch bemerkt, da8 die Maxima aller Hg-Linien 
(vielleicht mit Ausnahme der hochwertigen Linien, zu denen 4339 ge- 
hért) vor denen der Balmerlinien Hg bis'Hs liegen und da sich 
Hg 4358 und 4047 durch ein besonders scharf ausgeprigtes Maximum 
auszeichnen. 

4, Man wird nun naturgem48 wiinschen, diese relativen Angaben 
quantitativer zu gestalten durch eine wenigstens angenaherte Ermitte- 
lung der den Maximis zukommenden Elektronengeschwindigkeiten. 
Dazu ist es notwendig, sich ein Urteil tiber die Genauigkeit der den 
Schwarzungskurven auf Fig. 2 zugrundegelegten linear interpolierten 
Potentialskala zu verschaffen, d.h. die Abweichung der in ihr ver- 
zeichneten Potentialwerte von den wahren Werten festzustellen. Wir 
haben nun versucht, in folgender Weise einen Einblick in die wahren 
Feldverhaltnisse zu gewinnen. Es wurden Strahlen von bekannter 
Geschwindigkeit in das verzégernde Feld hineingeschossen und jeweils 
die Lage des Umkehrpunktes festgestellt, es wurde also sozusagen 
das Feld durch den Umkehrpunkt der Strahlen abgetastet. Die dabei 
stillschweigend gemachte Voraussetzung, daS der Feldverlauf durch 
die wechselnde Lage des Umkehrpunktes und eine Anderung der 
Stromstirke der Strahlen selbst nicht verdndert wird, ist zwar 
sicher nicht.in Strenge erfiillt; man wird aber immerhin einen recht 
brauchbaren Uberblick iiber die Sachlage nach dieser Methode erhalten. 
Experimentell wurden die genannten Messungen in einfachster Weise 
so durchgefiihrt, da8 der Strahl durch ein Tessar auf eine photo- 
graphische Platte abgebildet und auf dem so erhaltenen Bilde des 
Strahles direkt die Lage des Umkehrpunktes ausgemessen wurde. 
Dabei ist zu beachten, daB das leuchtende und photographisch wirk- 
same Ende des Strahles nicht mit dem wirklichen Umkehrpunkt zu- — 
sammenfallt, sondern um 8 Volt unterhalb desselben liegt; denn da — 


eel 
Pe See ee 
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wir bei diesen Versuchen absichtlich ohne Kihlung arbeiteten und 
demgem48 am Ende des Strahles das griine Quecksilberleuchten 1) 
deutlich sichtbar war, wird man das leuchtende Ende des Strahles 
mit dem Emissionsbeginn der Quecksilberlinie 4358 identifizieren 
miissen. Die Fig. 3 gibt eine auf diesem Wege erhaltene Kurve fiir 
den Verlauf des verzigernden Feldes, der, wie man sieht, qualitativ 
durchaus mit dem theoretisch zu erwartenden iibereinstimmt. Die 
Differenzen zwischen dem idealen linearen und dem wahren Verlauf 
sind in den Randzonen recht bedeutend und betragen im Maximum 
etwa 45 Volt. Um nun daraus eine Korrektion der in den Schwarzungs- 
kurven benutzten Potentialskala zu erhalten, kann man folgendermafen 


K Fig. 3. A 


300 Volt 


200 


100 


vorgehen. Bei unseren Aufnahmen benutzten wir bei demselben ver- 
zogernden Felde einen Strahl von 230 Volt Geschwindigkeit. Der 
Umkehrpunkt des Strahles liegt also in dem Punkt P der Feldkurve 
(Fig. 4a), welcher dem Potentialwert 230 entspricht. Durch diesen 


~ Punkt miissen wir also eine Gerade parallel dem idealen linearen 
Feldverlauf legen und auf dieser neuen linearen Skala die Potentiale 
_eintragen; dann kénnen wir aus der schraffierten Flache ohne weiteres 


zu jedem Wert der in den Schwarzungskurven benutzten Skala die 


-Differenz Jv gegen den entsprechenden wahren Wert abnehmen. Die 


so erhaltenen 4v-Werte sind in Fig. 4b konstruiert und geben nun 


- direkt die Korrektion, welche an den Potentialwerten der Schwarzungs- 
-kurven anzubringen sind. Man miiSte nun natiirlich zu jeder Spektral- 
aufnahme eine solche Korrektionskurve aufnehmen, da der Verlauf 


Outnt 


1) E. Gehrcke u.R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 335, 1912. 
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des verzigernden Feldes — wie dies auch die von den verschiedenen ; 
Platten erhaltenen Schwirzungskurven zeigten — von Fall zu Fall 
sich stets etwas indert. Achtet man aber, wie wir dies stets getan 
haben, auf mdéglichste Konstanz aller Versuchsbedingungen, so wird 
man immerhin zu einer ersten Orientierung iiber die Absolutwerte — 
* der Potentiale bereits auf Grund einer solchen Korrektionskurve — 


Fig. 4a. ; Fig. 4b. R 
8002 Aare 
200 4 
30 ; 
100 20 j 
10 = 
; Sy Volt 
E: 50 100 150 7 
a kommen kénnen. Wir geben im folgenden die korrigierten Ge- 4 
a schwindigkeiten in Volt, welche zu den Maximis der Anregungs- - 7 
bs funktionen gehdéren. a 
244 
Balmerserie ... .:-. Hg 90 Hy 120 Hs 150 = 
‘Viellinien ss. F.os sae Be) ME Se ae oe a 
-Hg 4358, 4047... . 30 a 
Hg 4847, 4078". 60 F 
Die Zahlen sind vermutlich alle etwas zu hoch, insbesondere die 
fiir die Quecksilberlinien geltenden. Jedenfalls wollen wir sie nur 


als vorliufige betrachten. 
In einer zweiten folgenden Acheit wenian wir das Matonial jade 

die Untersuchung der Heliumspektren vervollstandigen und nach der 
ae quantitativen Seite, zum Teil nach einer anderen Methode, weiter 
___verfolgen. Bis dahin seien auch die naheliegenden theoretischen_ 
ees, Uberlegungen zuriickgestellt. Fiir die Zuwendung. von Mitteln, a 
denen ein. Teil der hier benutzten Apparate beschafft werden konnt 

; - méchten* wir schon hier dem Kuratorium der Jagorstiftung und d 
-Bayerischen Akademie der Wissenschaften unseren besten Dank au 
sprechen. Ebenso sind wir Herrn Stark fiir. die Uberlassang der . 
Institutsmittel zu groBem Dank erbiiobiogs ain . 
Greifswald, Marz 1920, Bay 


- linie untergebracht werden mute, konnten seine Di- 
-mensionen nur klein gewahlt werden. Der MeSkonden- 
gator bestand aus Messingstreifen, die nach Art der Fig. 1 
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Zur Kenntnis des Sidotblendephosphors. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 
Mit sechs Abbildungen. 


(Eingegangen am 31. Marz 1920.) 


§ 1. Der als Sidotblende bekannte Phosphor besteht aus kri- 
stallinischem Zinksulfid mit minimalen Spuren eines beigemengten 
»Wwirksamen“ Metalles!). In unserem Falle war es Cu, nach einer 
freundlichen Angabe von Prof. Giesel in einer Konzentration von 
weniger als 10~*. Der Phosphor zeigte bei okularer Spektralbeob- 
achtung die von Lenard als Cua bezeichnete Emissionsbande mit 
einem Maximum bei etwa 520uu. An dieser Sidotblende haben wir, 
ausgehend von Uberlegungen, die fiir das: Ergebnis ohne Belang 
sind, festgestellt, daB sich die Dielektrizitatskonstante dieses Phosphors 
unter der Einwirkung des Lichtes erheblich vergréBert. 

Es ist ein ganz grober Effekt. Im Besitz von einigen Dezigramm 
Substanz kann man ihn leicht mit einer Kapazititsvergleichung in 
einer Wechselstrombriicke nachweisen. Das Minimum bleibt auch bei 
Belichtung scharf, ein Beweis, da es sich nicht um eine VergréBe- 
rung der Leitfahigkeit nach Art des Selens u. dgl. handelt. 

§ 2. Schon die ersten Vorversuche ergaben einen erheblichen 
Kinflu8 der Wellenlinge, und daher sind wir gleich zur Untersuchung 
des Effektes in monochromatischem Licht von bekannter Fig. 1. 
Intensitat (Energie pro cm? und sec) tibergegangen. 

Da der MeSkondensator mit der Sidotblende als 
Dielektrikum nunmebr im optischen Bilde einer Spektral- 


Y 
Z 
Z 
y; 
Z 
PP » 


auf Cellon bzw. Glimmer aufgeschraubt waren. Das 
Kristallpulver wurde in den Zwischenraum mit leichtem 
Druck eingepreBt. Die MaSe der benutzten Kondensatoren gibt Ta- 


belle 1. 
Die Kapazitit dieses MeSkondensators C,, wurde mit der eines. 


_mikrometrisch verstellbaren Plattenkondensators C, von 2cm Durch- 


messer verglichen. Der MefSkondensator C,, und der Vergleichs- 


; kondensator C, lagen parallel zu den Drehkondensatoren Cr und Cu 


1) Ph. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 81, 652, 1910. 


os ‘ * ¥ = 7 
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Tabelle 1. 
| : | Kapazitat 
treif i P 
MeB- e taba | yon C.,, ohne 

- . Y 
kondensator C. Linge | Breite 3 Dicke Abstand | Dielektrikum 
ws Nr. mm mm mm | mm em 

2 41 2,7 0,7 0,58 | 1,9 

3 44 4,2 0,2 0,55 i 1,75 

5 29,9 | 4 2 0,8 | 5,0 1) 


zweier ungedimpfter Schwingungskreise mit Elektronenrdhren. Die 
Wellenlange betrug etwa 100m. Es wurde auf angeniherte Gleichheit 
beider Frequenzen ny; und nz, eingestellt, und zwar nach dem in der 
Technik der drahtlosen Telegraphie iiblichen Verfahren, bei dem der 
Differenzton in einem mit den Kreisen J und IJ lose gekoppelten 
paeriodischen Detektorkreis abgehért wird. Beobachtet wurde das 


Fig. 2. 


Grenzwert 


____Grenzwert_ 


wee ann na Pn a an = = $= 2-2 nnn ene ee 


t 
. 


pe Fan 
Kapazitatszunahme s incm 


f 


10 Siento 30 0 50 "60 


Aussetzen des Differenztones, das infolge gegenseitiger Steuerung 
beider Kreise bei kleinen, meist schon abzahlbaren, Differenzfrequenzen 
NI— NIT erfolgt. 

Die Kapazitit des Vergleichskondensators O, wurde nach der _ 
von Kirchhoff angegebenen Formel berechnet. Als Monochromator ~ . 
diente der friiher beschriebene 2) lichtstarke Spektralapparat mit: Quarz- 4 
‘FluBspatoptik, Hg-Lampe und Thermosiule. : 
~  -§ 8. Der Effekt zeigt einen deutlichen zeitlichen Anstieg nach — 
Beginn und Abfall nach Schlu8 der Belichtung, ‘doch sind bereits P 


1) Mit etwa 8cm Zuleitungen und sidueapetifateee 
a) BR Pohl u, P. Pringsheim, eth. dan? ee ‘Ges. 1b, 174, ioe 
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nach einer Minute die Sattigungswerte so weit erreicht, daB wir bei 
den spateren Messungen durchweg eine Minute nach dem Lichtwechsel 
beobachten konnten. Die Tab. 2 und die Fig. 2 gibt einige Beispiele, 
die mit dem Kondensator C, bei verschiedenen Energien von 4= 365 uu 


Tabelle 2, 
——————— 
2 ee aa | Hinstellung (a3 ; a ® |: 
Coe | Bt | des Vergleichs | $Y, | # POs 2 39 
eee eee oe EatoreeC! Sata wit ah | ieya tS cual iil re ae 
Nr. | § = SPs | kondensators C,, S 5 S) SBS 8 5 Sa 
|S" | ses | Ausgangs-| Stich sa \FECSs one 
ope Sgangs-| SUG dats? Sane 208 eG 
= cea wert wert z i el aN 
486 516 | 0,154 50,5 2,1 
483 502 0,100 30,5 1,2 6 
Abklingun 
| 478 528 | 0,265 86,9 6,2 one 
476 535 0,300 
6027 | 365 93 , 98,4 20,5 
560 520 0,180 58,6 2,3 : 
547 527 0,092 30,0 0,3 ; 
Anklingung 
544 500 | 0,210 68,3 2,9 | gence 
540 479 | 0,300 98,4 24,4 
439 454 | 0,093 60,0 6,4 
438 446 | 0,050 82,8 1,2 |$ Abklingung 
“440 464 | 0,150 96,7 42 
6029 365 45 
| 465 450 | 0,092 60,0 se 
463 453 0,061 40,0 1,8 |> Anklingung 
[ 463 439 | 0,149 96,2 36 
f 527 540 0,060 92,4 45 ~ 
526 5385 | 0,042 64,6 6,0 |p Abklingung 
zl 526 537. | 0,051 78,5 20 
6028 | 365 10 3 
541 534 0,032 49,2 5 
541 530 | 0,051 78,5 9,7 |} Anklingung 
— 539 526 | 0,060 92,4 50 


erhalten wurden. Bei den Messungen wurde der Vergleichskonden- 
~ gator C, vor Beginn des Lichtwechsels um einen bekannten Betrag 
verstellt (,,Stichwert“) und dann mit einer Stoppuhr die Zeit gemessen, 
die bis zum Aussetzen des schnell tiefer werdenden Differenztones 


nr — Nz Verstrich. 


§ 4. Die Dielektrizitatskonstante der Sidotblende wurde rob in 
einem kleinen 0,25cm3 fassenden Zylinderkondensator durch Ver- 
gleich mit etwa gleich groben Pulvern von Substanzen bekannter 
Dielektrizititskonstante ermittelt. Alle Pulver wurden durch den 
gleichen Gazetiill durchgesiebt. Die Messungen sind in der Tab. 3 


vereinigt. Sie geben als Mittel fiir Sidotblende ¢—= 7,2 in einer in 
: 


0 RAOA eae 


368 B. Gudden und R. Pohl, [Heft 4 


Anbetracht der Pulverform leidlichen Ubereinstimmung mit dem Werte 
8,07, den B. Winawer!) gemessen hat. 


Tabelle 3. 
+ 
Erhoht die 
Hat die bekannte | Kapazitat des Daraus berechnet 
Material (Pulver) Dielektrizitats- | Zylinder- sich € fiir die 
konstante € kondensators um Sidotblende za 
cm 
Mbeinsal Ziel tes eee 5,6 2,3 6,3 
Bermsteiny che iow ee ae 2,8 0,9 8,1 
MbuGspatwityer sis... oc 6,8 2,7 6,6 
Walkgpaterrds (co ss 8,25 2,8 cis 
Sidotblende:.,.. 3: a“ 2,6 Mittel 7,2 
| 


§ 5. Die GréSenordnung des Effektes wird durch die Tab. 4 
erlautert. Ihre Zahlen zeigen, daB sich die Dielektrizitatskonstante 
der Sidotblende etwa auf den doppelten Wert erhéhen la8t, wenn man 
das Kristallpulver in einer diinnen Schicht verwendet, die vom Lichte 
noch merklich durchsetzt wird 2). 


Tabelle 4. 
VergréBerung der Kapazitit 
irra | weiterer Z ch 
unbelichteter Sidot- 2 = 436 S 
mM blende als oe ree 1 
Dielektrikum (ctwa ey ay pee ) 
sec cm? 

Nee) em cm 
2 + 0,27 + 0,29 a 
3 + 0,36 + 0,23 q 
5 42,47. j + 0,23 


§ 6. Der Effekt, d.h. also ohne jede Deutung die Kapazitits- 
zunahme des belichteten Kondensators mit dem Phosphor als Dielek- 
trikum, steigt nicht proportional mit der Intensitit des Lichtes an, 
sondern langsamer. 


A 1) Vgl. Ph. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 31, 662, 1910. ; 

; *) Vielleicht erklart sich so die Tatsache, daS Lenard (Ann. d, Phys. (4) 
31, 662, 1910) bei der Aufdeckung des Zusammenhanges zwischen Phospho- 
reszenzerregung und Dielektrizitatskonstante beim Zinksulfid statt des gemessenen 

Wertes 8,07 den hdheren Wert 13,1 zunichst willkiirlich annehmen muBte. — 
Vel. hier § 9. Auch sei darauf hingewiesen, daS man den Effekt analog dem 
Se, den Alkalizellen usw. fiir technische und fir Mefzwecke benutzen kann. | 
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Tabelle 5. A= 436 wu. 
ee 


Kinstellung 
Auffallende des Vergleichs- AC), 
Nr. Zeit Energie in kondensators Cy = Kapazitats- | Bemerkungen 
Skalenteilen?)| yo, der nach 1 Min. anderung ; 
Belichtung Belichtung He 
| | 
| 59 | Bode la 8 0, 184) 
54 323 312 0,137 | 
6146 47 4 55 $29. +1. 31) 0,135 40,137 Merrit aks 
a se 320 | 399 -|0 142 pore 
58 320 309 | 0,135] 
142 334 313 0,250 
147 330 310 0,239 
6147 som 137 } 148 330 310 0,238 (0,245 
{ 8 328 308 0,244 | 
152 327 307 0,254 | 
90 343 326 0,186 
83 342 327 oana| 
6148 | 150m 84 > 87 343 326 0,186 (0,185 
89 | 343 326 0,188 | 
90 ] 344 327 0.190 | 
124 349. 327 0,242 
121 350 329 0,233 
6149 | 200m 110 p 116 852 331 0,230 (0,231 ; 
113 | 353 332 0,222 
113] 354 333 0,227 
211 343 316 0,314 Mefkondensator 
2 
6155 | 21 30m) | au fa 345 318 oarel nai | voreat on pes 
211 345 318 0,311 ELL 
145 356 333 0,246) 
6156 gh f } 140 : : 
Uy 135 356 333 0,249, 2244 
6157 | 238 30m =) 34 261 sot atte 099 
30 363 353 0,100)? 
252 360 329 a 
; 248 362 329 0,348 
6163 | 265 40™; 240 ; 0,330 
240 361 330 ob28 | : 
229 361 331 0,312 


Die Tab. 5 gibt ein ausfihrliches Beispiel fiir eine Erregung 
mit der blauen Hg-Linie von 4 = 436 wu. Ihre Zahlen zeigen 
zunichst eine fiir lichtelektrische Versuche bemerkenswerte zeitliche 

Konstanz und Reproduzierbarkeit: Die an verschiedenen Tagen und 


: 1) 1 Skalenteil = 3,4,.10—8cal pro Sek. und qem Phosphoroberflache. 
ss Beitschrift fir Physik. 1920. 24 
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an verschiedenen Fiillungen des MeBkondensators C; beobachteten 
Werte schmiegen sich gut den gleichen Kurvenziigen in Fig. 3 an, 
und die Abweichungen der Einzelwerte riihren im wesentlichen von 
der zeitlichen Inkonstanz der von der stidtischen Zentrale gespeisten 
Hg-Lampe her. Leider konnte der Effekt und die Lichtenergie nicht 
gleichzeitig gemessen werden, sondern beide Beobachtungen muSten 
miteinander abwechseln. ; 
Die fiir A= 436 uu ausgezogene Kurve zeigt mit steigender 
Intensitit des Lichtes eine ausgesprochene Sattigung, und der Verlauf 


0,100 


Kapazitdtszunahme 


0 2 50 100 150 200 
Energie E des auffallenden Lichtes (vergl. Tabelle V) 


der Kurve, die sich den gemessenen Punkten in erster Anniherung 
anpaBt, ist nach der Formel 


276 = All —eo" te (1) 
mit A = 0,398 und w = 0,0073 
berechnet, 
Analoge Messungen fiir andere Wellen sind in der Tab. 6 ver- 
einigt. Auch sie sind in+Fig.3 eingetragen und auch fiir sie sind 


nach den gemessenen Werten Kurven mit der Naherungsformel (1) 
berechnet, und zwar mit folgenden Koeffizienten: 


A = 313 uu, 365uu, — 436 uu, 
A = 0,045, ~— 0,255, 0,236, 
“& = 0,019, 0,013, 0,018. kon 
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Tabelle 4. 
88S yy 
_ | Wellen- | Auffallende | AC,, 
Nr. | lange 2 ) Zeit 1) Energie in | — Kapazitate- Jemerkungen 
| in wp Skalenteilen 7) 


anderang in cm 


: ; = = ee = = : — a 


“6151; 405 | 19h Prin "30,8 0,040 { Kondenestor womitaae 
6152 405 ) 19h 39m © 22,1 0,081 
6153 | 405 | 0h. 37, | 0,114 
6154 | 405 a 21h 71,5 0,172 
@ #6162! 405 | 26h30m 81,5 | 0,184 
: 
™ 6158} 365 24h 44 | 9,109 
6159 | 365 24h 30m 98 0,174 : 
6160 365 | 25830" | 131 0,206 | 
~ 6161 365 | 26h Po ape 0,224 
«6167 | 365 28h 30m | 65 0,144 . 
6164 313 | 27h 45m | 121 0,039, | 
6165 | 313 | ggh | 79 0,038 | < 
6166} 313 gghi5m | 47 0,026, | : 


; § 7. Die Dicke des durchstrahlten Diclektrikums war in all 
diesen Fallen gleich 2mm, also groB gegen die Hindringungstiefe 
des Lichtes. Auf der dem Licht abgewandten Seite war keine 
_ Phosphoreszenz zu sehen. Der bei allen Wellenlangen vorhandene - — 
 Sattigungswert kann demnach nicht daher r ribren, da alle im Phos- ie 
_ phor verfiigbaren Cu-Zentren erregt werden. Man muS vielmehr an- a 
; _nehmen, da8 das Licht den die Kapazitat erhéhenden Zustand nicht —__ 
nur hervorzurufen, s¢ sondern auch zu zerstéren vermag, und dab 
der r Sattigungswert dann eintritt, wenn das Licht langs seines Ab-— se a 
sorptionsweges gleich viele Elementarprozesse der einen wie der 
anderen Richtung hervorbringt. 
_ Ohne auf Einzelheiten des Mechanismus einmgeben, darf man — 
n Effekt sicher als ein Frei- oder Verschieblichwerden von Elek- | 
Seabee Ist WN die Zab] der durch das Licht bewagi 
= Ny die Gesamtzabl der fiir den Effekt verte hase k- 


5 noe. aN deat ah ai dE, also 


a ae 
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im Sinne der Riickbildung wirkenden EinfluB der thermischen Be- 
wegung absieht, zu der Gleichung 


ve gtpst-eoey 


Im Sinne dieser Gleichung (2) muB das Produkt Aw in Gleichung (1) 


oder der Anstieg der Kurve im Gebiete kleinster Lichtintensitaten _ 


ein Ma abgeben fiir die spezifische Wirksamkeit % der einzelnen 


Fig. 4. 


40-104 


30 


4 


SI 
S 


Au als MaB tir die pro Kalorie 


auffallender Lichtenergie beweglich 


gemachten Elektronen 


a 
7 


aes 
200 400 = BO oa 


m 300 
Wellenlénge 


Wellenlingen bei der Hervorrufung des Effektes. Werte fiir Aw sind 
in der Fig. 4 mit Kreuzen eingetragen. Die Kurve zeigt einen sehr 


selektiven Charakter. Daneben sind mit Kreisen entsprechende Werte _ 


fiir den Quotienten ey eet gl 

Lichtenergie : 
Riicksicht auf die Kriimmung der Kurve 1) im Gebiete des Anstieges 
aus hier nicht wiedergegebenen Messungen berechnet. Diese Zahlen 
sind an den Kondensatoren C, und 0, gewonnen, sie zeigen, daB 


eingezeichnet, wie er sich ohne 


f 


2) Vol. Fig. 3, 


ics 


a 
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man auch mit diesem primitiven Verfahren schon ein leidliches Bild 
der spezifischen Wirksamkeit der einzelnen Wellenlingen erhalt. Das 
ist deswegen wichtig, weil wir fiir die Linien 2 = 254 ww und 
A = 546 uu das Produkt Aw nicht mehr aus dem Anstieg der Satti- 
gungskurve ermitteln konnten, weil hier teils der Effekt, teils die 
Lichtenergie zu klein sind. Nach der Ubereinstimmung der Kreuze 
und Kreise in Fig.4 kénnen wir durch die Kreise bei 254 wu und 
546 uu einen Anhalt fiir den weiteren Verlauf der Kurve gewinnen, 
der natiirlich spiter durch Hinzuziehung weiterer Wellenlangen noch 
wesentlich modifiziert werden kann. 

§ 8. Zum Vergleich mit Fig. 4 ist als Fig.5 das schematische 
Bild gezeichnet, das Lenard?) fiir die spektrale Verteilung der 
Emissionsbande ZnCua@ und der ihr zugehérigen Erregungsverteilung 


. 


s5 Fig. 5. 
a8 
a 
£8 
6 
o ett 
S88 
2 sx Emissionsbande 
5 
o Zn Cua 
SSeS 
eke 
a) 9X 


> 300 ; 400 500 


gibt. Die Erregungsverteilung zeigt die dem kontinuierlichen Anstieg 
der ,,Ultravioletterrezung“ iiberlagerten-Maxima d, und d, des ,,Phos- 
phoreszenzprozesses langer Dauer“. Die Gebiete d, und d, geben 
weiterhin die Wellenlangen, in denen der oberflichliche Photoeffekt 
des Phosphors selektiv hervortritt, und zwar besonders dann, wenn 
der Phosphor durch starke Bestrahlung mit rotem Licht ausgeléscht 
gehalten wird?). Das zwischen d, und d, gelegene Minimum der . 
Erregung ist allgemein fiir Phosphore, wie zuerst B. Walter 8) 
an 0,3mm dicken Phosphorschichten nachgewiesen hat, durch hohe 
optische Durchlissigkeit ausgezeichnet‘). Ein Zusammenhang des hier 
beschriebenen Effektes mit den fiir die Phosphoreszenz charakteristi- 
schen spektralen Verteilungen ist demnach bisher nicht ersichtlich, 
doch lassen wir diese Frage offen. 
Zu bemerken ist jedoch, daB der neue Effekt auch ganz sicher bei 
Wellenlingen nachzuweisen ist, die gréBer sind, als die der Halissigny) 


. 
i 
4 


23) Ph. Lenard, Sitz.-Ber. Heidelb. Akad. d. Wiss. 1918, 8. wiley 8. 51. 

2) Ph.‘Lenard, Elster u. Geitel-Festschrift 687. 

3) B. Walter, Phys. ZS. 18, 6, 1912. 

4) Naheres iiber die selektiven Absorptionsmaxima dy, dz siehe bei Lenard, 
Sitz.-Ber. Heidelb. Akad. d. Wiss. 1914, 13, Abh., 8. 11. Ps es 


eae 


ite ye 


a ee cae 


wk 
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bande, die also nach der Stokesschen Regel keine Phosphoreszenz 
hervorrufen. Man kann den Effekt durch dunkle Rotglaser hindurch 
miihelos nachweisen, wir hoffen demnichst die Verteilung des Effektes 
in einem kontinuierlichen sichtbaren Spektrum angeben zu k6énnen. 
Soweit wir bisher sehen kénnen, scheint der Phosphoreszenz- 
vorgang selbst am Zustandekommen des Effektes nur so weit beteiligt, 
als das Licht seiner in meSbarer Zeit an- und abklingenden Emissions- 
bande 520 uw seinerseits im Phosphor den Effekt hervorruft und den 
in Fig. 2 wiedergegebenen zeitlichen Verlauf mitbedingt. 
§ 9. Das Niachstliegende war natiirlich, den beobachteten Effekt 
als die Erscheinung zu betrachten, die Lenard aktino-dielektrische 
Fig. 6. Wirkung nennt. Mit diesem Wort be- 
be zeichnet Lenard?) heute ,durch Licht 
hervorgebrachte dielektrische V erschieb- 
| | | | | lichkeit bzw. elektrolytische Leitfahig- 
Vakuum ee. ty ra keit“. 
Phosphor { Formal fallt der neue Effekt an 
der Sidotblende zweifellos unter den 
Begriff der ,,dielektrischen Verschieb- 
lichkeit“. Sachlich aber bezeichnet Lenard folgende Erscheinungen 
als aktino-dielektrische Wirkung: 
1. Die Leitfahigkeit belichteten Selens. 
2. Die Leitfihigkeit belichteten Schwefels 2). 


3. Die Verschiebung von Ladungen in einer dicken Phosphor- 
-schicht als Dielektrikum, wenn diese, gemaB8 Fig. 6 parallel dem elek- — 


trischen Feld belichtet, nur innerhalb des schraffiert gezeichneten 
Eindringungsbereichs des Lichtes leitend wird 8) 4). 


4, Die Leitfihigkeit einer diinnen von Licht ganz durchsetzten — 


Phosphorschicht ¢), bei der'es aber nach Lenard 1) nicht ausgeschlossen 


ist, da sich ihr anfanglich eine dielektrische Verschiebung tiberlagert, 
wie sie Lenard friiher allein zur Deutung der Versuche unter 3. an-— 


p : . i ‘ anid 
Ee ee ee ee ea aS ee ee eee ee 


=! 


genommen hatte, als die dem Se und § analoye Leitfahigkeit des 3 


belichteten Phosphors gem&$ 4. noch nicht bekannt war. 


Auf jeden Fall hat die Leitfahigkeit, die Lenard an Phosphoren | : 
als aktino-dielektrische Wirkung bezeichnet, folgende experimentelle 
- Merkmale: 


besondere Anm. 326, 326a, 329. 
2) A. Goldmann u. 8. KelendyEs Ann. d. Phe (4) 36, 589, 1911. 


3) C. Ramsauer, W. Hauser u. R. Oeder, ebenda Ae 34, 446, tout 
4) F. Schmidt, ebenda (4) seg 477, 1914. 


1) Ph. Lenard, Heidelb. Akad. d. Wiss. 1918, 8. Abh., 8 79 bis ge ins: 
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a) Sie ist bei diinnen Schichten ziemlich gleichformig iiber das 
ganze Spektrum zwischen 300 und 700 uu verteilt. Bei dicken Schichten 
treten an den Stellen der d-Gebiete in Fig. 5 Minima auf }). 

b) Die Erscheinung wird bei allen Phosphoren beobachtet, es 
zeigt aber Sidotblende mit der Emissionsbande ZnCua ,keineswegs 
besonders starkes aktino-dielektrisches Leitvermégen“ 2). 

Demgegeniiber zeigt der neue hier-beschriebene Effekt folgende 
Merkmale: 

a) Er hat bei dicken Phosphorschichten sein stark selektives 
Maximum. 

b) Er 148t sich bisher nur bei Sidotblende nachweisen, nicht aber 
bei den anderen sonst von uns untersuchten Phosphoren. 

Es handelt sich also offenbar um einen ganz anderen Effekt als 
den, den man bisher unter dem Namen der aktino-dielektrischen 
Wirkung an Phosphoren untersucht hat. 

Sidotblende ist vor den iibrigen Phosphoren durch seine kristalline 
Struktur ausgezeichnet, und wir glauben bisher, da8 diese kristalline 
Struktur fiir das Zustandekommen des Effektes wesentlich ist. Wir 
denken, an den Ausgangspunkt unserer Versuche wieder ankniipfend, 
zunachst an die Méglichkeit, daB wir es bei dem neuen Effekt mit 
dem selektiven Photoeffekt an dem fein verteilten Cu zu tun haben, 
dessen aus dem Atomradius zu 4 = 235m berechenbare 8) Eigen- 
wellenlange durch den Brechungsindex des Phosphors ins Gebiet der 
langeren Wellenlingen verschoben wird. Es kann aber auch ganz 
anders sein, und wir wollen zunachst weitere Beobachtungen abwarten. 


a 


Zusammenfassung: 

1. Die Dielektrizitatskonstante des Sidotblendephosphors wird 
durch Licht stark erhéht. : 

2. Der Effekt steigt im monochromatischen Lichte langsamer als 
proportional der Intensitat des Lichtes an. Das Licht leitet den Vor-_ 
gang nicht nur ein, sondern macht ihn auch riickgangig. 

3. Der Effekt zeigt eine sehr selektive spektrale Verteilung, vgl. Fig.4. 

4. Er scheint an die kristallinische Struktur des Sidotblende- 
Be phosphors gebunden zu sein und ist nicht mit den als aktino- dielek- 
trisch bezeichneten Leitfahigkeitserscheinungen der Phosphore identisch. 

Gottingen, Physikalisches Institut, Marz 1920. i 


OT ATE etch ion om Yi aricmms ps | 


zi 1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 44, 477, 1914. : 
Be 2) Ph. Lenard, Heidelb. Akad. d. Wiss. 1918, 8. Abh., 8.79 bis 82. — 
3) R. Pohl u. P. Pringsheim, Die lichtelektrischen Tearencee 8. 27. 


Pe eeinsctrcle. Friedr. Vieweg & Sohn, 1914. 
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Vorlaufige Notiz 
tiber eine alle Aggregatzustande umfassende Zustands- 
gleichung und das Wirkungsgesetz der Molekule. 
Von Léon Schames. 


(Hingegangen am 1. April 1920.) i 


Man kann die. Zustandsgleichung in der sehr allgemeinen Form 


schreiben: 
a@ 20L ie: a) 
nel Se 1 
o(p+5.)= 1 30T v)? (1) 


wobei © die innere potentielle Energie, Z die kinetische Energie der 

Translationsbewegung und die unter dem Summenzeichen zusammen- 

gefaBte Reihe die Sto8funktion bedentet. Da links nicht ®, sondern 
o®@ : : i Bye 4 

nur —— auftritt, umfaft Gleichung (1) mit — wie wir zeigen werden — 
Ov : 

wesentlich denselben Konstanten sowohl den isotropen (gasférmig und 

fliissigen) als auch den anisotropen (kristallisierten) Zustand. Da rechts 


nicht L, sondern oa auftritt, so erhalt man fiir die Grenze T — 0, 


p = 0, v =v — sowohl fiir den festen als auch fiir den fliissig-unter- 
kiihlten Zustand — thermodynamisch unter Beriicksichtigung, da 
dann oe = as und daB weiter die StoBfunktion eine fiir bestimmte 
Gruppen individuelle Konstante (2'a;) wird: ; 
1 ; 
C, es se : 
] = konst | 
to 1 af ov eee 
or 


eine Beziehung, die nach Griineisen) von der Erfahrung bestatigt wird. 
In dieser kurzen Mitteilung soll es sich nun darum handeln: 
1. ® als Funktion von v festzulegen und auf die Méglichkeit einer 
“ae theoretischen Ableitung dieser Funktion aus dem Elektronen- 
aufbau des Molekiils hinzuweisen, 
2. die Anderung von ® beim Ubergang aus dem isotropen in tee 
anisotropen Zustand zu bestimmen, und schlieBlich 
3. auf die Abhangigkeit der Sto8funktion 2a; von der Molekiil- 
konstitution aufmerksam zu machen. 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 26, Bes, 1908; 39, 258, 1912; Phys. ZS. : 
12, 1023, 1911. 
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§ 1. Nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung sollte sein 


q a A 
SATO RST (2) 


die Molekiile sollten sich also umgekehrt proportional der vierten 
Potenz ihres Abstandes anziehen1). Sie sollten sich auBerdem wie voll- 
kommen harte elastische Kugeln verhalten, d. h. sich umgekehrt pro- 
portional der Potenz co ihres Abstandes abstoBen. Die Abweichungen 
zwischen der so gewonnenen, bekannten Zustandsgleichung und der 
Erfahrung zeigen einwandfrei, daB dieser AbstoBungsexponent zu 
gro8 ist. 

Der niachste Schritt [Mie*), Griineisen®)] war deshalb, fiir den 
AbstoBungsexponenten den endlichen Wert n+ 1 zu setzen, also 


Die (3) 


Da sich im Punkt p= 0, T=0, 9 = w (r = ro) Anziehung und 
AbstoBung das Gleichgewicht halten, wird 

ee ose 

mete = 


und es wird die thermodynamisch definierte AttraktionsgréBe a 


fo PIO Oat nf diy \ Wien) 

See = 411-5 (2) j> 58) 
wobei d4 den Grenzwert dieser GréBe im Avogadroschen Zustand 
(v = oo) darstellt. Diesen Grenzwert kann man aus dem II. Virial- 


koeffizienten ableiten und man kann dann m aus der Verdampfungs- 
wirme L, bestimmen. Jedoch ergibt sich dann ein zu kleiner Wert 
der Kompressibilitat fiir den Punkt v =. Die Beziehung (3) bzw. 
(3a) erweist sich also als unzureichend, um gleichzeitig richtige Werte 
von da, der Verdampfungswarme und der Kompressibilitat- zu liefern. 
t Man hitte dies auch schon daraus sehen kénnen, da é@ keines- 
: wees eine so einfache Volumenfunktion ist als (3a) angibt. Vielmehr 
; hatte schon Reinganum!) fir diese GréBe (fiir mehratomige Fliissig- 
i keiten bei 7~ T,) ein Minimum (etwa von der GréBe daj2) bei v~ 3/4 Vy 
. gefunden. Aus den Beobachtungen Bridgmans’) schlieBen wir auf 
-gin Maximum bei etwa 3/,v, Dann geht die Kurve fiir @ fiir die 


1) Vgl. J. P. Kuenen, Die Zustandsgleichung, Braunschweig 1907, S. 184 ff. 

2) G@. Mie, Ann. d. Phys. 11, 657, 1903. : eae 

3) E. Griineisen, ebenda (4) 26, 398, 1908; 39, 258, 1912; Phys. ZS, 12, 
1023, 1911. : 

4) M. Reinganum, Diss. Géttingen 1899; Ann. d. Phys. (4) 18, 1008, 1905. 

5) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Ac. of Arts a. Sciences 49, Nr.d, 19132 — = 
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meisten Substanzen schnell durch den Nullwert hindurch [Punkt der 
V charakteristischen Kurve')], fiir einige Substanzen aber auch mehr- 
mals, was also auf das nochmalige Auftreten eines Minimums und 
Maximums hinweist. Demnach miissen wir in der Reihe fiir ® (bzw. 
fiir @) mindestens 4 (fiir die komplizierteren Kurven mindestens 6) 
Glieder mit abwechselnden Vorzeichen beriicksichtigen. Das Beob- 
achtungsmaterial fiir Ather weist auf eine sehr stark konvergente 
Reihe hin, so da wir ansetzen: 


A tls CA) 
D Seed reyid 1 aa 4) 


woraus dann folgt 


: aD ; v\3 Va\7 


@,, G, ag lassen sich aus den drei Bedingungen: des Gleichgewichts, 


der Verdampfungswarme und der Kompressibilitét, oder direkt aus — — 


dem Verlauf der é-Kurve entnehmen, wenn diese bekannt ist. Wir 


erhielten so fiir Ather a, = 2, a, = 4, aj = 3. Auf die schwache 


Temperaturabhangigkeit der Koeffizienten soll sp&ter eingegangen 


~ werden. 


Was die theoretische Begriindung dieser Anziehung und KbstoBone 


anbetrifft, so haben zuerst Reinganum?) und Sutherland?) darauf_ 


hingewiesen, dai die van der Waalssche Anziehung sich ergabe, 
wenn man die Molekiile als Dipole auffassen kinnte. Dies entspricht 
nun tatsichlich unserer heutigen Auffasung- von unsymmetrisch ge- 
bauten Molekiilen+), Danach sind nun aber diese Molekiile nicht 
einfache Dipole, sondern komplizierte Elektronengebilde, welche neben 


der Anziehung auch AbstoBung zeigen miissen, so daB es wohl méglich 
erscheint, die Reihenentwickelung (4) bzw. (4a) theoretisch abzuleiten 


und ihre einzelnen Koeffizienten zu berechnen. Auf diese Weise wiire 
da und dann auch v, auf elektrische GréBen des Molekiils zuriickzu- 


fithren; damit wire auch der erste Schritt getan, die kritischen Groen — ~2 


aus letzteren ableitbar erscheinen zu lassen. 

Wahrend also Reinganum und Sutherland neben einer elek- 
trischen Anziehung die elastische AbstoBung beibehielten, wire hier- 
nach sowohl die Anziehung als auch die AbstoBung elektrisch zu er- 


klaren, : 


1) L. Schames, Ann. d. Phys. (4) BY, 321, 1918. ee. 
.*) M. Reinganum, Phys. ZS. 2, 241, 1901; Ann. d. Phys. (4) 10, 334, 19 
3) W. Sutherland, Phil. Mag. (6) 4, 625, 1902; 7, 417, 1904. = 


4) Fir symmetrisch gebaute Molekiile (Quadrupole) mu in a) Be 
a Glied den Nenner ie haben. 


‘ap emrtn tee 


i 


Mere m0 4) hy 
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§ 2. Betrachten wir jetzt den Ubergang aus dem isotropen in 
den anisotropen Zustand. Dieser Ubergang wird am einfachsten in 
denjenigen Punkten sein, in welchen keine Volumanderung  auftritt, 
also bei T= 0, p = 0, v = und bei T= oo, p = 00, = 
Diese beiden Punkte erschienen uns friiher als kritische Punkte, was 
wir jedoch in der vorigen. Mitteilung +) dahin korrigierten, daB sie nur 
pseudokritische Punkte sein kénnen, d. h. in thermischer Hinsicht 
(Zustandsgleichung, Kntropie usw.) verhalten sich diese Punkte voll- 
kommen wie kritische, nicht aber in energetischer Hinsicht. Wie ein- 
leitend schon erwahnt, ist dies in der Zustandsgleichung nur dadurch 
méglich, da8 nicht ® selbst, sondern af in ihr auftritt. Mit anderen 


Worten hei8t das, ®; im isotropen und ®, im anisotropen Zustand 
unterscheiden sich im wesentlichen nur durch Parallelverschiebung um 
den Betrag ®)?). Dies ®) mu dann gleich der Schmelzwarme fiir 
T = 0, Lg39 sein. Die Schmelzwirme L,; im allgemeinen wird dann: 


3 


> oe if 
‘ Iy =, +|aa(), (5) 
2 
im Gegensatz zur Verdampfungswarme 


2 
fas 
Tis =|aa(s): 
1 


Die Schmelzwarme besteht also aus zwei Summanden: 1. der im 

wesentlichen konstant bleibenden Energiedifferenz ®,, die wir beim 

Studium des Dampfdruckproblems (loc. cit.) sehr genau bestimmen 

konnten und die sich nach (5) aus der Clausius-Clapeyronschen 
Gleichung thermodynamisch ergibt zu 

v2 , 

Pe t(7e4e—| 5540) (6) 


v3 


1) L. Schames, Diese Zeitschr. 1, 198—203, 1920. : 
2) Im Gegensatz zu § 1, bezieht sich § 2 wesentlich auf Quadrupole. Fur 
Dipole ist an Stelle der Konstanten ®) die in dem kleinen, hier in Betracht. 


* komimenden Interval nur schwach variierende GréBe O/r zu setzen, um so An- 
-schlu8 an die Bornsche Theorie der Dipol-Kristalle zu erhalten, nach welcher 


die Orientietung hauptsichlich in Ionisierung besteht; ‘analog hierzu. ist es 
denkbar, da8 auch fiir Quadrupole anstatt der Konstanten @y die schwache 


' Variable O/r? tritt (das gabe denn zugleich eine Begriindung fiir das Auftreten 
dieses Gliedes bei den Metallen nach Mie-Griineisen). Lae 
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2. der thermodynamisch vollkommen der Verdampfungswarme ent- 
sprechenden und mit den duBeren Bedingungen variierenden latenten 
Wiarme, die also fiir die beiden pseudokritischen Punkte verschwindet. 

Fiir die praktische | Berechnung von P, aus Gleichung (6) geniigt 
es, den Mittelwert op | zwischen der fliissigen und festen Phase zu 


oT 


. nehmen, also zu setzen 


dp Op 
are Ue aa 


Aus der Literatur konnten wir fiir folzende Substanzen fiir den 
Tripelpunkt die betreffenden Daten ableiten: 


= Tabelle 1. 
dp (Op Op Dy : 
sabe i ] | 
aT 652 bt NOT Jad Ou"s be Desk ocithe ee eae 
Quecksilber!) . . || 196,4 51,4 44,4 47,9 | 0,756 ~ 3/, 21 (Cae 
*Benzol2)i.<. 2. ||" °34,5 11,1 EI: 11,3 | 0,672 ~~ 4/,| 20,2 3,05 
Naphthalin3) . .|| 27,0 | (13,3) 18,7 13,5 | 0,50 ~==2/4|- 17,4. | .4,0 


In der fiinften Spalte haben wir das Verhiltnis der ,,Orientierungs- 
energie* ®, zur Schmelzwirme im Tripelpunkt berechnet: 


ae: Op 
i: ; Do sO 
Lop dp’ 

aT 


dies Verhiiltnis ist sehr nahe ein einfacher rationaler Bruch, was Salle , 
aus den Daten der friiher pe cit.) behandelten Substanzen Bs : 


Fir diese wird namlich fiir 


23 T : : ae ie 
H, Ane Neen Oe ce OO 00,=*- 7H, 0; Sie oe 

Bie el Ug 4), a ee 5/, a e %: 

Die letzte Spalte RELL die Zahl n Gar Formel (4) unserer verge 
ane 7 F 


ah) P. Ww. ‘Briagece Proc. Amer. Aes of arte a. Scienven 4a, 43 
2) B.A. Block, ZS. £. phys. Che 82, 424, oe: se ‘ 
_ 5) H. Essex, ZS. f. anorg. Bae ete ‘1914. 

oF a Bender, 1 os +19, 410, 1918 aie ari 


Newer 
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§ 3. Was die StoBfunktion anbetrifft, so sollte diese fiir voll- 


’ zs e b 
kommen harte, elastische Kugeln vom Volumen * nach van der 


Waals, Jager, Boltzmann sein: 


ls eels y - p() bos 


wobei 9; = 1, gp, = 5/3, go; = 0,287. Der Grenzwert der StoB- 
funktion sollte bei aaa Lagerung der Kugeln, also bei 
% = 1,356 erreicht sein: 


Su (2) = 1+ % (2) + Og (2) +04 eae 


wobei demnach die StoBkoeffizienten der van der Waalsschen Kugeln 
werden: 


a, = 0,740 
Gy == 0,342 
= 0-1 T6, 


algo der Grenzwert 


See 


Wir wollen jetzt sehen, wie groB dieser Grenzwert (fiir p = 0, 
T = 0, v9) fiir wirkliche Molekiile wird. Unter Beriicksichtigung, daB 


fur'o— v9, = a (wobei C,, die Debyesche Funktion), und daf 
thermodynamisch p 20 as tk ae am folgt fiir die Grenze 
Ov 
Sa=|—2 
5 | oe 
ee Op | o 


Wir geben die GréBe dieses Grenzwertes in Tab. 2 hauptsachlich 


nach Bestimmungen von Griineisen 2), in zweiter Linie von Richards?). 


Die auf zwei Dezimalen angegebenen Werte diirften auf einige Prozente 
genau sein, die auf eine Dezimale angegebenen nur auf etwa 10 Proz.; 
die Werte in eckigen Klammern erscheinen uns unsicher. Besonders 
auffallend sind die Extremwerte fiir Diamant 1,0 und fiir Silicium 12,5 Ris 
ersterer ist mit dem friiheren Wert der Kompressibilitaét 0,5.10~-"CGS - 
nach Richards bestimmt, der neuere Wert 0,7 wiirde zu noch kleinerem 


Wert von Yq; fiihren; letzterer ergibt sich mit dem neueren Wert 
a 


1) E. Griineisen, loc. cit. u. Ann. d. Phys. (4) 55, 371, 1918, 
2) T, W. Richards, Proc. Nat. = of Sciences 1, 411, 1915. 
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Tabelle 2. Grenzwert der StoSfunktion Dai fiir Dra= 10, LO ey, 
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0,32 fiir Si, wabrend der 
friihere halbe Wert zu 
einem doppelten, also noch 
unwahrscheinlicheren 20%; 
fiihrte. 

Wir haben das perio-— 
dische System der Ele- 
mente hier in einer etwas 
anderen als der sonst ge- ~ 
brauchlichen Form?) an- — 
geordnet, indem wir an = 
den Kopf der Tabelle die ¥ 
Zahl y der Au8enelektro- 
nen pro Atom setzen. Ist 
die Hiille ngenkitigt 
80 sei an 

| pee 
fiir die erste Hiille ist 
Z, = 2, fiir die zweite — 
2 = 8 (Wirfel), 3 
dritte Hiille 2, = 8 ist - 
ebenfalls ein Wiirfel, is 
folge der gegenseitigen — 


zweite Wiirfel gegen de 


sein. Die weiteren 24, 
g sind je 16; die Elek. 
tronen werden auf det 
vierten Hiille so liex 
anges dex Liicken geg 


_Ecken des ersten — ound 
“ aweiten Wiirfels t at 
den Triaden Fe, Co, 
sowie bei ts 
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Erden wachst nicht die Zahl der AuSenelektronen, sondern die der 
Innenelektronen. Wir schlieBen das hauptsiichlich aus der Wiirfel- 
gestalt der Kristalle der Triaden, da die Kristallform wohl schon in 
der Form der auSersten Elektronenhiille begriindet ist. 

In den vertikalen Spalten nimmt 2'a; mit wachsender Gesamtzahl 
der Elektronen zu; dasselbe gilt — wenigstens fiir die Metalle — 
auch in den Horizontalreihen mit wachsender Zahl der Aufenelek- 
tronen. Wenn nun auch die Absolutwerte nach obigem nicht allza 
genau sind, so scheinen uns doch die Relativwerte recht gut zu sein, 
so da8 man — mit allem Vorbehalt — zum Schlusse berechtigt wire, 
da8 Cu, Ag, Au eine héhere Elektronenzahl hitten als die folgenden. 
Man kénnte vielleicht daran denken, da diese Metalle — im Gegen- 
satz zur iiblichen Auffassung — vieratomig seien [die Zah] ihrer AuBen- 
elektronen y = 9_kann man sich auSerdem schwer vorstellen, wahrend 
y = 36 in der Anordnung eines Hexakisoktaeders in Ubereinstimmung 
mit der Kristallform‘) sehr plausibel wire ?)]. 

SchlieBlich konnten wir noch den Grenzwert der StoBfunktion Da; 
fiir einige regulare Kristalle berechnen. 


Tabelle 3. 
es Cy 
—~—:102CGS 
v cem/g 1 Ov 10¥ J p12 Gs ya; 
rT vop 
vo 
at ee ene ee 0,460 0,078 4,1 4,3 
ais ee eo 0,505. 0,0636 5,0 4,8 
K Brees oh ae os 0,370 0,0373 6,2 4,8 
: cos ee hot Raa iee 0,326 0,0267 8,6 4,3 
f Eg ee go os 0,314 0,169 1,16 4,8 
: Der Wiirfelstruktur entsprechend, zeigen diese Kristalle etwa den 
; gleichen Wert der StoBfunktion wie Fe. ; - 
§ 4. Zusammenfassend la4Bt sich sagen: 


Dipolmolekiile ziehen sich in gréSerer Entfernung umgekehrt 
proportional der vierten Potenz ihres Abstandes an, wie nach van 
der Waals, bei kleinerer Entfernung treten abwechselnd AbstoBungs- 

und Anziehungsglieder hinzu. (Fir die meisten Substanzen 1aBt sich 
das Potential durch eine stark konvergente Reihe mit vier Gliedern 


5 1) P. Groth, Chemische Kristallographie I., Leipzig 1906, 8.1. pir 
2) Analog hierzu sind Zn, Od, Hg dreiatomig in Ubereinstimmung mit ibrer 
_ ‘hexagonel-pyramidalen Kristallform (Groth, lc., 8.9); wir kommen darauf 


- demnichst ausfithrlicher zuriick. coe 
ck" ae * cee 
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mit abwechselndem Vorzeichen darstellen.) An Stelle der AbstoBung 
der van der Waalsschen vollkommen harten, elastischen Kugeln, 
tritt also die elektrostatische der Elektronenhiillen. 

Der anisotrope Zustand unterscheidet sich vom isotropen durch 
das Hinzutreten des Gliedes —@®,, der Orientierungsenergie, die 
gleich der Schmelzwirme im absoluten Nullpunkt ist. Fiir Quadrupole 
ist D, im wesentlichen konstant (vgl. jedoch Anm. 2; S. 379). 

Die Punkte p= 0, T= 0, v= und p=o, T=o, v=, 
sind in thermischer Hinsicht als kritische Punkte zwischen dem iso- 
tropen und dem anisotropen Zustand aufzufassen, da aber zwischen 
diesen Zustinden die Energiedifferenz der Orientierung ®, besteht, 
sind diese Punkte tatsichlich nur pseudokritische. Nach ersterem 
geniigt sowohl dem isotropen als auch dem anisotropen Zustand eine 
einzige Zustandsgleichung mit wesentlich den gleichen Konstanten. 

Die StoBfunktion dieser Zustandsgleichung steigt von ihrem Grenz- 


wert 1 im Avogadroschen Zustand an zu einer Grenze 2 a; fiir p = 0, 


T = 0, v = %, die sich aus der Erfahrung ableiten la8t. Wahrend 
dieser Grenzwert fiir van der Waalssche Kugeln 2,2 ist, liegt er fiir 
wirkliche Substanzen etwa zwischen 3 und 8. Das Ansteigen der 
StoBfunktion scheint im wesentlichen bedingt durch das Wachsen der 
- Elektronenzahl, in erster Linie der AuBenelektronen. | 


Bank eat, a. M, im Marz 1920. 
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Umladungsweglainge von Wasserstoffatomkanalstrahlen 
in Wasserstoff und Sauerstoff. 


Von A. Riittenauer. 
Mit zwei Abbildungen. 


(Hingegangen am 3. April 1920.) 


I. Endzustand der Umladung in Sauerstoff. 


W. Wien?) fand im Gleichgewichtszustand der Kanalstrahlen das 
Verhaltnis aller positiven Strahlen zum Gesamtstrahl bei niedrigen 
Drucken 0,18, bei héheren 0,28, wihrend J. Koenigsberger und 

¢ J. Kutschewski?) fiir Wasserstoffatom in O, nahe 0,43 fanden. Bei 
Messungen mit einem empfindlichen Thermoelement fand ich bei 
einer schon sehr oft gebrauchten Entladungsréhre fiir den Gesamt- 
strahl in Sauerstoff in einer Entfernung von 28cm von der Kathode 
bei niedrigen Drucken 0,18, bei héheren 0,25. Tabelle 1 enthalt die 
in Sauerstoff gemachten Beobachtungen. W bedeutet das Verhiltnis 
der positiven Strahlen zum Gesamtstrahl im Endzustand, w das der 


: positiven zu den neutralen im Endzustand, w = W/(1—W). 

. Tabelle 1. 

£ = 

Druck Spannung Druck Spannung 

: in mm Hg in Volt W in mm Hg in Volt ZW, 
0,004 8 14 900 0,25 0,0015 34 000 0,19 
0,003 1 20 500 0,21 0,0015 34 000 0,18 
0,001 75 28 500 0,19 0,0015 34 000 0,18 
0,001 75 28 500 0,18 | 


Zur Ablenkung des positiven Teiles wurde nur das elektrische 
Feld benutzt, da das magnetische infolge seines Streufeldes sich nicht 


lines Ie ie ee 


geeignet erwies. 

Bei derselben Versuchsanordnung fand ich bei einer noch wenig 
gebrauchten Entladungsréhre in derselben Entfernung von der Kathode 
fiir das Verhidltnis W = 0,27 bis 0,34, wie aus Tabelle 2 ersicht- 
lich ist. — 

Aus einer Reihe von Versuchen ergab sich, daS bei neu ein- 
gesetzten Entladungsréhren das Wasserstoffatom den gréSten Teil des 
Kanalstrahles ausmacht. Je langer die Réhre im Gebrauch ist, je mehr 
verschwindet das Wasserstoffatom zugunsten schwererer Teile. Auch 


1) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuS. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911. — 
2) J. Koenigsberger u. J. Kutschewski, Ann. d. Phys. (4) 37, 195, 1912. 
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wenn man stindig Wasserstoff hindurchstrémen lat, tritt diese Er- 
scheinung auf. Bei den erwahnten Versuchen in Sauerstoff machte 
der positive Wasserstoffatomteil im ersten Falle (Tabelle 1) bei 
0,0031 mm Hg 20 Proz., im zweiten Falle (Tabelle 2) bei 0,0031 mm Hg 
etwa 70 Proz. des gesamten positiven Strahles aus. 


Tabelle 2. 
ee 
Druck Spannung Ww Druck Spannung Ww 
in mm Hg in Volt in mm Hg in Volt 
0,0039 17 500 0,34 0,0031 19 250 0,31 
0,0039 17 500 0,31 0,0031 20 500 0,27 
0,0039 17 500 0,32 


Bei der wenig gebrauchten Entladungsréhre fand ich in einer 


Entfernung von 44cm von der Kathode, wobei nach Messungen von 
K. Glimme und J. Koenigsberger!) infolge gréBerer Streuungs- 
absorption der schwereren Teile beinahe reiner Wasserstoff tibrig bleibt, 
W = 0,30 bis 0,36. Tabelle 3 enthalt die ebenfalls in Sauerstoff 
gemachten Beobachtungen, die zeigen, da schon fiir 28cm (Tab. 2) 
Gleichgewicht erreicht war. 


Tabelle 3. 
Druck Spannung W Druck Spannung W 
in mm Hg in Volt in mm Hg in Volt 
0,004 8 14 000 0,29 0,0036 26 000 0,36 
0,004 8 14 000 0,31 0,0035 28 500 0,28 
0,004 5 17 500 0,32 0,0024 34 000 0,27 
0,003 77 23 500 0,33 


Ebenso bekam ich bei Umladungsmessungen in H,, bei denen ich 
vom positiven abgelenkten Wasserstoffatomstrahl ausging, bei gréBeren 
Drucken und niedrigem Potential einen Endzustand W = 0,35. Auch 
B. Saxén?) fand, da8 sowohl in Wasserstoff als auch in’ Sauerstoff 
die Anzahl der positiv geladenen Kanalstrahlteilchen etwa 30 Proz. 
der Totalzahl ausmache. 

Als Resultat ergibt sich nun: die kleineren Werte von W bei 
der schon oft gebrauchten Entladungsrohre sind bedingt durch Vor- 
handensein von schwereren Atomen und Molekiilen. Bei Uberwiegen 
von Wasserstoffatomen betrigt W = 0,30 bis 0,36. Die Zunahme von 


1) K. Glimme und J. Koenigsberger, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. 
Wiss., 8. Februar 1913. 


3) B. Saxén, Ann. d. Phys. (4) 38, 333, 1912. 


x 
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W bei gréBeren Drucken, die sich aus den Versuchen von W. Wien 
und zum Teil auch aus meinen Versuchen (Tabelle 1) ergab, beruht 
jedenfalls zum Teil oder ganz darauf, daB bei gréBeren Drucken die 
schwereren Teile mehr absorbiert werden, und daB dadurch ein Uber- 
val r N agcere ; 

wiegen von Wasserstoffatomen im Gesamtstrahl stattfindet. Ob auBer- 
dem noch eine geringe Druck- oder Geschwindigkeitsabhingigkeit 
des Endzustandes W vorhanden ist, sollen Versuche mit Wasserstoff- 
atom allein entscheiden. 


Il. Freie Weglange des Wasserstoffatomkanalstrahles. 


a) Versuchsanordnung. W. Wien?) hat mittels einer Rubens- 
schen linearen Thermosiule, J. Koenigsberger und J. Kutschewski”) 
haben mit Hilfe der photographischen Schwirzung die Umladung von 
Kanalstrahlen gemessen. Die beiderseitigen Ergebnisse weichen in 
manchen Punkten voneinander ab. Um diese Fragen zu klaren, habe 
ich mich ebenfalls mit der Untersuchung der Umladung und der 
freien Weglange beschaftigt. Die Versuchsanordnung war folgende: 
Die Kanalstrahlen gingen durch eine 9cm lange und 1mm weite 
Glaskapillare, durch welche Entladungs- und Beobachtungsraum ge- 
trennt und auf verschiedenem Druck gehalten werden konnten. Im 
Beobachtungsraum passierten die Kanalstrahlen ein elektrisches Feld 
und ein mit demselben 6rtlich zusammenfallendes magnetisches Feld. 
Hierdurch wurde der positive Teil abgelenkt und in seine Bestandteile 
zerlegt. Durch die Offnung eines Willemitschirmes wurde nur das 
Wasserstoffatom hindurchgelassen, alles andere wurde aufgehalten. 
Der positive Wasserstoffatomstrahl, der sich im weiteren Verlaufe zu 
neutralen Teilen assoziiert, passierte ein zweites elektrisches Feld und 
fiel sodann auf ein sehr empfindliches Thermoelement. Die Ent- 
fernung der beiden elektrischen Felder betrug 21cm. Das erste elek- 
: trische Feld konnte auf 300 bis 900 Volt geladen werden, das zweite 
- erhielt eine héhere Spannung. Das Potential der Entladungsréhre 
konnte in beliebiger Héhe durch eine automatische Regulierungs- 
vorrichtung konstant gehalten werden. Die Drucke wurden mit 
Mc Leodmanometer gemessen. Quecksilberdampf wurde mit fester 
Kohlensaiure und Ather beseitigt. 

b) Beobachtungen. Die Messungen wurden in der Weise aus- 
gefiihrt, da8 zuerst der urspriinglich positive, durch das erste elek- 
trische und das magnetische Feld abgelenkte und getrennte, dann zum 


a seas ne sew 


a 


1) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911. “ 
2) J. Koenigsberger und J. Kutschewski, Ann. d. Phys. (4) 87, 178, 1912. 
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Teil assoziierte Wasserstoffatomstrahl auf das Thermoelement fiel. 
Dies ergab n+p, die Summe der positiv gebliebenen und assoziiert 
neutralen Teile. Sodann wurde der positiv gebliebene Teil durch das 
zweite elektrische Feld so weit abgelenkt, daB er auBerhalb des Thermo- 
elementes zu liegen kam. Dies ergab n die Anzahl der assoziiert neu- 
tralen Teile. Aus der Differenz der Messungen ergab sich p. Die 
Messungen wurden mit Durchstrémung in Wasserstoff und Sauerstoff 
ausgefiihrt. Die Tabellen 4 und 5 geben einen Teil der Beobach- 
tungen. Es bedeutet s der Druck in mm Hg. Die Geschwindigkeit ') 


Tabelle 4. H-Atom in Hg. 


36 000 Volt 31000 Volt ; 26 000 Volt 
p Pp Pp 
§ a z a : a 
0,001 4 2,8 00010 | ° 2,8 0,001 4 Se 
0,001 7 25 0,001 4 2,4 0,001 7 1,7 
0,0024 , 2,1 0,001 9 2,0 0,002 4 1,5 
0,003 1 1,8 0,002 1 1,8 0,003 1 1,35 
0,004 5 1,5 0,002 8 1,6 0,0048 - 1,1 
0,006 8 1,3 0,004 4 1,3 0,006 8 0,9 eae 
0,010 6 1,0 0,006 8 1,1 0,009 6 0,7 
; 0,008 6 0,96 0,013 9 0,58 
0,010 6 0,88 0,015 8 0,58, 
0,013 3 | 0,68 Bask fea ae: 
0,016 4 0,65 


Tabelle 5. H-Atom in Op. 


36000 Volt 31500 Volt 


eee a a» Bei meinen vousenas Lamar arye db yon ‘Re sehin 
(4 sh 50, 369, 1916) ‘in Betracht, eae Yamo® 
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der Kanalstrahlen ist durch die aus der Funkenlinge der Influenz- 
maschine berechnete Voltzahl angegeben. Der Radius der Kugeln 
war so gro$, da die Funkenlinge nach den Untersuchungen von 
C. Miiller+) dieselbe ist, wie wenn die Kugeln unendlich groBe Radien 
hatten. 

Die mittlere freie Weglinge des positiven Wasserstoffatoms 
zwischen zwei Ladungswechseln wurde nach der von W. Wien?) an- 
gegebenen Formel berechnet: 


; oY. : ree 
— — — lgn Race iL = —(1.+ o), 
x p Ap 
| NG 


W der Endzustand fiir p/a wurde entsprechend den Beobachtungen im 
Abschnitt I gleich 0,5 gesetzt. Die Weglinge des neutralen Wasserstoff- 
Tabelle 6. H-Atom in Og. 


x j 


; Spannung s | 4» A, Spannung s Ay An 
E (| 90,0014 56 112 (| o0014. | 47 94 
z 0,001 7 49 98 0,001 7 41 82 
‘ 0,002 4 41 82 0,002 44 36 72 
: | 0,003 1 cy cated tee 31 500 0,003 1 32 64 fees 
: 36 000 0,003 9 SARS PASS 0,003 9 29 58 
$ 0,004 8 Bi Or 62 — 1! 0,0058 | 25 50 
0,005 8 a7 | 54 | 0,008 6 17,5 35 
; | 0,007 8 22 44 
_ 0,008 6 20 40 
Tabelle 7. H-Atom in Hg. ° 
Spannung | s A, An Spannung | .s | Ay Ay 
ame: —eSa_lR0— SS SSS F 
0,001 4 62 124 0,004 4 30 60 2as 
0,001 7 56 112 0,006 8 25 50 e 
Z 0,00244 | 47 94 31 500 0,008 6 21,8 | 43,6 
: 36 000 0,003 1 41 82 0,010 6 19 38 
= 0,004 5 34 68 0,013 3 14 28 
0,006 8 30. 60 0,001 4 AS ee eee Cis 
q 0,010 6 22,5 45 0,0017 | 38,5 77 
im 0,001 0 62 124 0,002 4 34 68 Z 
2 0,0014 | 54 108 26 000 0,003 1 81 | [Bis oat 
31500 2] 0,00192 | 45 90 0,004 8 25 50 
dil. 0,00209 | 41 82 ; 0,006 8 20 40 
0,002 8 36 72 || 0,009 6 jEssacalie want Somat 


1) 0. Miller, Ann. d. Phys. (4) 28, 585, 1908. _ : x es 
2) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuS. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911. és 
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atoms erhilt man, indem man A, durch W dividiert. Tabellen 6 und 7 
ergeben die aus den Beobachtungen berechneten Werte von Ay und An: 

J. Koenigsberger und J. Kutschewski sind bei ihren Um- 
ladungsmessungen ebenfalls vom positiv abgelenkten Wasserstoffatom 
ausgegangen. Ihre Methode beruht auf photographischer Schwarzung. 
Zur Vergleichung mit meinen Messungen (Rf) sind in Tabelle 8 die 
Ergebnisse der Untersuchungen von J. Koenigsberger und J. Kut- 
schewski (K) bei ungefahr denselben Drucken und Potentialen an- 
gegeben. 


Tabelle 8. 
v | s A(K) | 4,(R) 
H-Atom in Hg. 
(| 9,0010 66 ee 
0,0018 55 56 
0,0024 47 47 
0,0032 49 41 
eae 0,0055 31 32 
36 000—38 000 Volt once 3 z3 
0,0078 24 27,5 
0,0087 21 26 
0,0110 | 16 21 
H-Atom in Oo. 
0,0013 60 56 
36 ieee lt | see ae = 
e \ 0,0050 27,5 30 


Die Ubereinstimmung von A, mit meinen Beobachtungen ist recht 
gut. Die Zweifel W. Wiens!) gegeniiber den photographischen 
Messungen von J. Koenigsberger sind demnach behoben. 

W. Wien?) ging bei seinen Umladungsmessungen vom neutralen 
Gesamtkanalstrahl in Wasserstoff bzw. Sauerstoff aus.. Er erhielt fiir 
Drucke von 0,0039 bis 0,0058 mm Hg in H, als Mittelwert der auf den 
Druck von 760mm Hg umgerechneten freien Weglinge 4, 6,15.10—°. 
Die GréBe der Entladungsspannung hatte bei ihm keinen Kinflu8 auf 
A» Um seine Messungen mit den meinigen vergleichen zu kénnen, 
habe ich in Tabelle 9 die freie Weglinge des positiven Wasserstoff- 
atoms bei ungefahr denselben Drucken auf einen Druck von 760mm Hg 
umgerechnet. 

Der Unterschied in den 4, nach den Messungen von W. Wien 
und von mir ist recht betrachtlich. Dies ist wohl dadurch zu erklaren, 


1) E. Marx, Handb. d. Radiologie, Bd. IV; W. Wien, Kanalstrahlen, 8. 100. : 


*) W. Wien, Sitzungsber. d. Kgl. PreuS. Akad. d. Wiss., 27. Juli 1911. 
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Tabelle 9. H-Atom in Hp, 


| 
Spannung : 5. s A, ae Ayre 760 mm Hg 
36000 | —0,0045 34 } 20 .10—5 
31500 | 0,0044 30 17,3.10—5 
26 000 0,0048 25 16 .10—5 
20500 || 0,0050 10,6 hates, ME 


daS im Gesamtkanalstrahl auch bei guter Wasserstoffdurchstrémung 
insbesondere in einer kurzen Entfernung von der Kathode auSer. 
Wasserstoffatomen noch schwerere Atome und Molekiile vorhanden 
sind, z. B. Hy, O; C. W. Wien fand bei seinen Umladungsmessungen 
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eine den Gesetzen der kinetischen Gastheorie sehr stark widersprechende 
Druckabhingigkeit der mittleren freien Weglinge. Dies ist wohl ’ 
nach dem im Abschnitt I Gesagten zu erklaren. 

Die Druckabhingigkeit, wie ich sie gefunden habe, ist von der- 
selben Art, wie sie J. Koenigsberger und J. Kutschewski schon 
gefunden haben. In beifolgenden Kurven ist sie dargestellt, indem 


cre 


> in Zentimeter als Ordinate, der Druck, die Dichte der ruhenden 
p 3 : 
Teile, als Abszisse aufgetragen wurde. es 
Die Kurven haben einen Inflexionspunkt, der allerdings nicht ganz 
so ausgepragt ist, aber an derselben Stelle liegt, wie bei den Messungen — 


Fee 7 8.10"*mm Hg 
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von J. Koenigsberger und J. Kutschewski. Mit kleiner werdendem ’ 
Potential wird die Inflexion ebenfalls schwicher. Bei einem Potential 
von 20500 Volt ist die Inflexion nur noch angedeutet. Die Druck- — 
abhingigkeit ist hier beinahe linear. Eine Erklarung fiir das eigen- — 
artige Verhalten der Druckabhingigkeit der Umladungsfunktion soll 
spaiter *versucht werden. : 

J. Koenigsberger und J. Kutschewski1) haben eine kine- 
tische Deutung der Umladung gegeben, nach der A, angenahert der : 
vierten Potenz der Geschwindigkeit proportional sein sollte. Der Ver- 
gleich zwischen ihren Beobachtungen und der Berechnung ergab Uber- 
einstimmung nur fiir einen Druck von etwa 1,1.10~*mm Hg. Ich 
habe diese Frage von neuem gepriift. In Tabelle 10 sind die Werte 
der beobachteten und berechneten freien Weglange 4, fiir verschiedene 
Drucke zusammengestellt. 4, = a:v!, worin a = f(s). 


Tabelle 10. 
: | 
= Spannung S 4p Ay Spannung s Ap Ap 
on $ beob. ber. beob. ber. 
ith 26 000 et ee ae res Wee 34 26,5 
31500 Ik 9 09 6 20 19,1 31500 Hy 099 44 40 (40) 
34 000 22 (22) 34 000 43 46,1 
36 000 24 24,6 36 000 J 47 STS See 
23 500 12 13,1 20 500 {ar aoe. 
26 000 20 16,1 23 500 33 29,8 
‘ 31500 ||) 0,006 8 25 23,8 
; has, re ms 26000 lg oo1 4 43 36,5 
, (27,5) | 31500 54 (64). 
36.000 |) 30 30,8 | 34000 58 62,2 
20500 || 0,002 44 20 .| 16,8 | 36000 62 69,5 
23500 || 0,002 44 27 O70 44 \. 


derart, daB die von J. Koenteateram und J. Kutschewski an- 
_ gegebene Deutung der Umladung nur annitherungsweise gilt. ei 


Fr ‘reiburg i. B., Math. Phys Institut, Marz 1920. — 
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Die GroBe der Alkalikationen und der Halogenanionen. 
Von Adolf Heydweiller. : 
(Hingegangen am 13. April 1920.) 


In jiingster Zeit sind von Herrn Born und Herrn Landé Neu- 
bestimmungen der Ionengréfen fiir die Alkalimetalle und die Halogene 
auf sehr verschiedenartiger Grundlage bekannt gegeben worden }), 
und Herr Born gibt an der zweitgenannten Stelle (S. 245) eine ver- 
gleichende Zusammenstellung der Ergebnisse, die hier noch erganzt 
werden soll durch Werte, die sich aus der Ionenrefraktion im Wasser 
ergeben. . Beziiglich der Unterlagen verweise ich auf friihere Ver- 
éffentlichungen *) und begniige mich hier mit der Zusammenstellung 
der Ergebnisse, in einer der Tabelle 4 von Born (8.245) entsprechen- 
den Form. : 

Aus der in der zweiten Spalte angegebenen Jonenrefraktion A? 
: (auf lange Wellen reduziert) sind die in der dritten Spalte enthaltenen 
Werte der Jonenradien nach der Formel: 


é Ap \18 
108 Rr = 0,832 cm 
s Bao) Sx NLS | 
: 5 . 
4 berechnet; 0,832.10-8 em ist der Jonenradius und 1,45 die Ionen- 
i refraktion des Wasserstoffs. _ 
: Die vierte Spalte enthalt die nach Landé aus den Raumgitter- 
: konstanten der festen Halogensalze (mit einer Stelle mehr) berechneten 
: Rp Rp 
& B 
Ae eae geet eae re “0,87 0,88, - | 0,98 se: 
Nain inn 2: 7S 2,31 0,97 1,15 0,84 1,9 
Be Siew eos 4,32 1,20 1,47 0,82 1,7 
WEG as re fosaee Os wis 5,68 Tol). 1,61 0,82 yi 
Osteria Paes ; 8,15 1,48 1,57 0,94 1,8 
Bo ee es 975 0,73 1,15 0,64 - | - — 
a= Gl: oi, 2 cea ae 1,38 1,67 0,82 1,9 
2 Be os Sa Oe 1,59 1,84 0,86 17 
; i ea 1,85 2,07 0,89 1,9 


aa: 1) M. ere ZS. f. Phys. 1, 45, 221, 1920; A. Landé, ebenda 1, 191, 1920. 
at 2) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. (4) 41, 499, 524, 1913; 42, 1273, 1913. 


‘Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 722, 1914. te 
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Ionenradien Rg, die fiinfte und sechste die Verhaltnisse Ry: Rg und 
Rp: Rp (s. Born). 

Hierzu nur noch wenige Bemerkungen. Die Werte Rp liegen 
wie die Rg zwischen den Werten Borns, die, wie dieser selbst aus- 
fiihrt, nur als Grenzwerte aufzufassen sind. Beziiglich der Rg bemerkt 


Herr Landé: ,,Wir behaupten..., daB die wahren 4uBeren Elektronen- — 


schalen nur unerheblich (héchstens etwa 20 Proz.) kleiner sind als 
die GréBen der Tabelle.“ Wie man sieht, trifft das zu fiir alle Werte 
Rr mit Ausnahme des fiir Fluor, dessen Ionenrefraktion ich aus ver- 
schiedenen Griinden nicht fiir sicher halte. 

Diese Ubereinstimmung ist eine starke Stiitze fiir die Richtigkeit 
der auf so verschiedenartigen Wegen gefundenen Werte. Erfreulich 
ist besonders, daB Herr Born die Unstimmigkeit der aus der Ionen- 
beweglichkeit der Alkalimetalle folgenden Jonengré8en durch eine 
sehr einleuchtende Erklarung beseitigt hat. Die Konstanz von Rp: Rp 
ist wesentlich besser als die von Rg: Rg (der zweite Wert fiir Br 
ist benutzt). Eine der von Herrn Landé eingefiihrten Annahmen ist 
die, daB die Li-Ionen bedeutend kleiner sind als die J-Ionen, so daB& 
im Raumgitter der LiJ-Kristalle die , Wirkungssphiren“ der letzteren 
sich beriihren, wahrend die ersteren noch betrichtlichen Spielraum 
hatten. Nach den obigen Werten ist das nicht der Fall, vielmehr 
wiirden danach sowohl die Li- wie die J-Ionen sehr enggepackt im 
Kristall gelagert sein. Damit hangt es wohl zusammen, da8 LiJ im 
Gegensatz zu fast allen anderen Salzen sowohl bei der Auflésung im 


erfahrt 1). 
Rostock, April 1920. 


1) Vgl. Ann. d. Phys. (4) 30, 897, 1909. 
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yer 


Mit drei Abbildungen. 


(Eingegangen am 14. Marz 1920.) 


1. Eine sehr interessante Studie Herrn Ruffs1) ,Uber die 
| Filiichtigkeit* gab den Anla£, die folgenden Betrachtungen auszu- 
fihren, die etwas zur Klassifikation der atombindenden Krafte bei- 

__tragen sollen. 

: Herr Ruff betrachtet die Fliichtigkeit ganz einfacher anorga- 
nischer Verbindungen als Funktion der Stellung der teilnehmenden 
Elemente im periodischen System. Eine besonders vollstindige und 
klare Reihe, an die wir uns im folgenden zunachst halten wollen, 
bilden die maximalen Fluoride einer Periode, also etwa: 2 

NaF, MgF,, AIF;, SiF,, PF,; Se 
Die Fliichtigkeit dieser Kérper zeigt € einen sehr auffalligen Gang: 
die ersten Glieder sind sehr schwer schmelzbar, ihr Siedepunkt ist 
iiberhaupt noch nicht bekannt, von SiF, an aber sind sie Gase, die 
erst bei — 90, — 75, — 56° sich kondensieren. Dieser Umschlag von 
sehr schwerfliichtigem zu leichtfliichtigem Verhalten ist allgemein fir 
alle Perioden. ,.Leichtfliichtige Fluoride werden nur auf der rechten 


Seite der Tabelle und nur bei mdglichst yoller Entwickelung der a 
durch die Gruppennummer bestimmten Valenzzahlen gefunden.“ Der v 
 Umschlag ist stets sprunghaft, so da{ man im periodischen System | iy 


‘rechts von BeF,, AIF;, TiF,, SnF,, BiF; cine Trennungslinie zwischen 
schwerfliichtigen und flichtigen Fluoriden durchziehen kann. 

Die Erscheinung bedeutet offenbar ein plotzliches rapides Ab- 
fallen der Krafte, die die einzelnen ,Molekiile* des Dampfzustandes 
ie im festen Korper aneinanderketten. Im folgenden soll, im AnschluS 
au friihere Betrachtungen 2), gezeigt werden, da8 wir hier in der Tat 


4 einen Umsehlag im Mechanismus der Bindung annehmen diirfen. ean 


1) O. Ruff, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 1223, 1919. 
ae bey. W. Kossel, Ann. d. Phys. oS 229, 1616; weiterhin mit 1. c. bezeichnet. 


a: Rhea 2 Z satan Suse op ieee 
a Fe. a4 A i Wate se oe 5 ae eo 
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9. Diese Fluoride sind, als Verbindungen des negativsten aller 
Elemente, zweifellos als ,heteropolare* Verbindungen im Sinne von 
Abegg1) anzusehen. Eine grofe -Reihe von Griinden spricht, wie 
friiher (l.c.) ausgefiihrt wurde, dafiir, anzunehmen, da die konsti- 
tuierenden Atome samtlich durch Elektronenaustausch aufgeladen sind 
und ihre Bindang vor allem den zwischen ihnen herrschender elektro- 
statischen Kraften verdanken. Dies gilt nicht nur fiir die inner- 
molekularen Krafte, sondern auch, ohne Hinzufiigung neuer Annahmen, 
fiir die AuSerung von ,,Nebenvalenzen“, fiir die Komplexbildung. 
Von hier fiihrt aber der spezielle Fall, daB die ,angelagerten“ Mole- 
kiile gleicher Art sind, wie das anlagernde, die sogenannte ,Selbst- 
komplexbildung“ 2), unmittelbar hiniiber zum festen Kristall der ein- 
heitlich heteropolaren Verbindung. Die prinzipielle Gleichwertigkeit 
der ,in erster Sphire“ (Werner) angelagerten Atome, die nach der 
Elektrostatik notwendig ist, geht in einem solchen Kristall dahin 
iiber, daB sich nicht mehr unterscheiden ]4Bt, ob ein Atom einen 
Nachbar ,innermolekular“ oder ,zwischenmolekular“ gebunden halte. 
Ebenso wie etwa in (PtCl,)K, nach den Substitutionserfahrungen die 
sechs Chloratome véllig gleichwertig das Pt umgeben, zu dem doch © 
nach dem strengen klassischen Valenzschema nur vier gehéren, so 
umgeben auch im Kristall des Natriumchlorids je sechs Chloratome 
gleichwertig ein Na, obwohl im NaCl-,,Molekil“ nur eines dazugehdrt. 
Diese Art von festem Kérper kennt also keine Molekiile mehr, das 
ganze Gebilde wird tiberall durch gleichartige polare Krafte zusammen- 
gehalten und am adaquatesten durch Ineinandersetzen zweier Ionen- — 
gitter aus Nat und Cl— beschrieben. Den Lesern dieser Zeitschrift — 
ist bekannt, mit welchem Erfolge dieser Gedanke durchgefiihrt 
worden ist’). : 

3. Indes kann, auch. fiir vollig heteropolar zusammengesetzte 
Molekiile, diese Art, den festen Kérper zu bilden, nicht die einzige — 
sein. Sie setzt, damit die Selbstkomplexbildung zustande kommen ~ 
kann, voraus, dai entgegengesetzt geladene Atome der verschiedenen — 
Molekiile einander erreichen kénnen, so daB sich die Molekiile sozu-— 
sagen ineinander ,verzahnen“. Das wird aber aus rein geometrischen — 
Griinden nicht mehr méglich sein, sobald' die Zahl der Atome des — 
einen Vorzeichens die vom ae ae See JigresiGh ery betrachtlich 


1) R. Abegg, ZS. f. anorg. Chem. 50, 309, 310, 1906. Die definicren don; 
Satze sind l.c., 8.265 angefiihrt. 
2) le, s. 802. 
3) M. bing M. Born und A. Landé, K. Fajans, F. Haber, Verh. « 
D. Phys. Ges. 20, 1918; 21, 1919 ant den vorliegenden Band dieser Zeitschrit 
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iibersteigt. Sobald eines der selteneren Atome bereits im einzelnen 
Molekiil von seinen in ,,Hauptvalenz“ gebundenen Begleitern derartig 
eingehiillt ist, daS kein Atom eines anderen Molekiils sich mehr un- 
mittelbar an ihm anlagern kann, wird die zwischenmolekulare Bindung 
nur noch zwischen den Begleitern tibergreifen kénnen, die unter sich 
gleicher Art sind und nicht mehr heteropolarer Natur sein kénnen. 


Fig. 1. 


Q} OOO ee 
© 

jo9096 
S00 Ole exe xo) 


(Fo) 
DO O© 
(Fo) 
DO ODO 
© © 


‘Spatestens mit Erreichung der Koordinationszahl mu8 also’ die 
-_ gwischenmolekulare Bindung einen vdéllig anderen Charakter annehmen. 
- In der Tat tritt der Umschlag friiher ein. Um dies verstandlich at 
den vorgebrachten Gedanken noch etwas lebendiger zu machen, ver- 


__ wenden wir einige Schemata, wobei die behelfsmaBige oe eed 


in die Ebene am Wesen der Uberlegung nichts Andert. 
eS 4, Fig. 1, a und b zeigen Netze des rein heteropolaren Typus, wie 
= sie fiir die beiden ersten Glieder unserer Reihe, NaF-und MgF,, in = 
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der Ebene angenommen werden kénnten. Durch dine Linien sind 
willkiirliche Gruppen der einfachen stéchiometrischen Zusammensetzung 
NaF und MgF, zu _ ,Molekiilen* zusammengefaBt. Wie in dem 
bekannten, durch die Réntgenanalyse festgestellten raumlichen Gitter 
des NaCl steht hier jedes Na und jedes Mg den simtlichen um- 
gebenden Halogenen gleich nahe. Die Molekiile kénnen beliebig ins 
Gitter gelegt, eine bestimmte Bindung kann willkiirlich als inner- 
molekular oder zwischenmolekular angesehen werden. Da_ iiberall 
polare Kriifte herrschen, sind zur Auftrennung des Gitters hohe Krafte 
notwendig 1). Damit bringen wir die Schwerfliichtigkeit dieser Kérper 
in. Zusammenhang. 

Versuchen wir umgekehrt ein Netz fiir die letzten Kérper der 
Reihe zu entwerfen, in denen die Zahl der Halogene stark iiber- 
wiegt, so fallt die Gleichwertigkeit der Bindungen unbedingt fort. 
Nehmen wir den extremen Fall SF, (c), in dem die Koordinations- 
zahl des Zentralatoms bereits im Einzelmolekiil erfiillt ist, so kann 
schon aus diesem Grunde kein weiteres F-Atom mehr an den § 
herantreten. Dasselbe gilt aber bereits fiir niedrigere Stufen. In 
SiF, (d) etwa kénnen zwar noch zwei weitere F an Si angelagert 
werden, aber erfahrangsgema8 nur dann, wenn sie von einem ein- 
wertigen Kation mitgebracht werden, das ihnen den LEintritt ohne 
weiteres erlaubt (e) und stets mit Vorliebe iiberhaupt abdissoziiert 
(etwa [SiF’s|K,). Nach aller Analogie ist schwer abzusehen, wie das 
mit Fluoratomen méglich sein kénnte, die der kompakten Gruppe eines 
anderen Si angehéren, und es ist anzunehmen, daB fiir Si- Gruppen 
untereinander eine heteropolare Verzahnung, wie sie NaF und MeF, 
zeigen, noch ebensowenig méglich ist wie bei SF,. Das Schema (a) 
des SiF, zeigt ebenso wie das des SF, (c) einen Aufbau, in dem 
Krafte verschiedener Art nebeneinander titig sein miissen: in sich 
hingen die Molekiile SiF, und SF, heteropolar zusammen, gegen- 
einander aber zeigen sich die einzelnen Molekiile die auSenliegenden 
Fluoratome, die gleicher Art und im gleichen Sinne geladen sind. 
Was die Molekiile aneinanderhaften 148t, ist also gewiB nicht die 
einfache zentrale Anziehung entgegengesetzt geladener Ionen, die wir 
sonst im Spiel sahen. Wir haben hier, ganz im Gegensatz zu den — 
rein heteropolaren Gittern, die Molekiile schon im festen K6rper vor- _ 
gebildet; die Stellen, an die man die Molekiilgrenzen zu legen hat, 
sind eindeutig bestimmt, und das Fehlen der Anziehung entgegen- : 
gesetzt geladener Jonen an diesen Stellen wiirde schon von sich aus 


1) Vgl. dazu etwa l.c., 8.268, oder die GréBenordnung der Madelung- 
Bornschen ,Gitterenergien“. <i 
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die Annahme nahelegen, da® sie leicht voneinander zu trennen sind 
oder diese Kérper hohe Fliichtigkeit zeigen. 

Wir sehen also den Grund fiir den Umschlag von Schwer- zu 
Leichtfliichtigkeit darin, daB an Stelle rein heteropolarer Gitter aus 
raumlichen Riicksichten ein Aggregat von Molekiilen tritt, die ihren 
Zusammenhalt untereinander nicht mehr der elektrostatischen An- 
ziehung von Jonenladungen verdanken. 

5. Wie vollstindig sich der Bindaungscharakter an dieser Stelle 
andert, tritt nun hervor, sobald man die Betrachtung auf andere 
Halogenide ausdehnt. Wir gewinnen mit dieser Ausdehnung die 
Méglichkeit, zu priifen, ob ein bestimmter Verbindungstypus dem 
charakteristischen Grundzuge heteropolarer Bindung folgt, mit wach- 
sendem Atomvolum loser zu werden. Diese Beziechung folgt aus 
dem Coulombschen Gesetz und gilt, wie friiher gezeigt wurde), so 
allgemein tiberall da, wo heteropolare Bindung anzunehmen ist, dab 
wir sie nun umgekehrt als Priifstein auf den Charakter der Bindung 
verwenden kénnen. Wir substituieren statt des Fluors nacheinander 
die héheren Halogene, deren Atomvolum héher ist, und untersuchen, 
in welchem Sinne sich die Festigkeit der zwischenmolekularen Bin- 
dungen andert, wozu uns wieder die Anderung der ,,Fliichtigkeit“, 
der Gang der Siedepunkte als Anzeichen dienen kann. 

Die Fig. 2 zeigt als Abszisse die Reihenfolge der Halogene — 
wir verwenden die Periode als Einheit —, als Ordinate den Siede- 
punkt oder Schmelzpunkt (absolute Temperatur). 

Die Schmelzpunkte der Alkalihalogenide (deren Siedepunkte nahezu 
vollig unbekannt sind) bilden eine einheitliche Gruppe: bei hoher 
Lage zeigen sie durchweg Abfall mit wachsendem Volum des Halo- 
gens. Auf Einzelheiten, wie den abnorm starken Abfall zum NaJ, 
gehen wir zunichst nicht ein, sondern beachten nur, dai der Sinn 
des Abfalles dem polaren Bau des Gesamtgitters entspricht. Das 
gleiche gilt fiir die Erdalkalihalogenide, soweit Zahlen vorliegen. Als 
‘Beispiele sind Na, K, Rb und Ba gegeben. 

Vollkommen anders ist der Verlauf von den leichtflichtigen 
Fluoriden aus. Die Figur zeigt die Siedepunkte dieser Koérper, also 
etwa fiir B die Reihe: BF;, BCl,, BBr,, BJ;, und 148t zuniachst 
erkennen, wie weit sie sich schon der Lage nach von den bisher 
betrachteten unterscheiden. Unter sich aber stehen sie sich nahe und 
verraten ein einheitliches Gesetz der Bindung. Wir nahmen an, daB 

sie alle die zwischenmolekulare Bindung nur ibren duBeren Halogen- 


, 
7 
: 
q 


1) 1¢., IL. Teil. 


~ 


400 _ -W. Kossel, | [Heft 5 


atomen verdanken. Diese Bindung kann nicht polar sein und so 
lauft auch ihre Festigkeit vollig dem polaren Verhalten zuwider: der 
Siedepunkt steigt an, wenn schwerere Halogene substituiert werden. 
Da die Zentralatome an 
ihr gar nicht mehr teil- 
haben sollen, liegt es 
nahe, zu vermuten, daB 
die Bindung mit der. in 
den reinen MHalogenen 
selbst verwandt sei. Wir 
tragen demnach deren 
Siedepunkte ein und fin- — 
den, da sie in der Tat - 

der eben  betrachteten 


Fig. 2. 


oe 


Gruppe parallel laufen — 
und sich von ihr nicht — 
mehr unterscheiden, als die | 4 
einzelnen untereinander. 

Wir finden unsalso durch c t 
den Vergleich der ver- 9 


schiedenen Halogenide in — 
unserer DeutungdesFliich- 
tigkeitsumschlages vollig 
bestarkt. * ee 

6. Das eigentiimliche 
-Anziehungsgesetz, an dem — ] 
wir soeben die Tatigkeit — 
der Halogenatome wieder- _ 
erkannten, verdient be- 4 
sondere Aufmerksamkeit. 
Sein - charakteristischer - 
Zug ist das ee “ 


aoe 500 


Trihalogenide 


: Gruppennummer zugru 
zu ae fo ‘Es 
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sich nicht durch Leichtfliichtigkeit auszeichnet. Hiervon sind Al, Ti und 
Sn in die Figur eingetragen. Mit Chlorid, Bromid, Jodid gehéren 
sie vollig der eben betrachteten Gruppe an, folgen also reiner Halogen- 
bindung. Das Fluorid hingegen besitzt jeweils einen um vieles héheren 
Siedepunkt, als danach zu erwarten wire. Die Entschiedenheit dieses 
Umschlages scheint wiederum zu zeigen, daB es sich hier um eine 
scharfe Alternative zwischen zwei sehr verschiedenen Moglichkeiten 
handelt, und die hohen Werte fiir Sn und Al}), die bereits in die 
Nahe der heteropolaren Gitter hinanfgreifen, legen den Gedanken an 
polare Bindung nahe. Damit ist gut vertriglich, daB gerade das F 
diese Abweichung zeigt: das kleinste der Halogenatome (bei dem 
Anomalien gegen die gréBeren etwas Gewohntes und nach den 
Modellvorstellungen nichts Unerwartetes sind) wird offenbar seines- 
gleichen den Zutritt zum Zentralatom leichter gestatten als die gréBeren, 
so dab hier bereits die Verzahnung der Molekiile und damit die feste 
Ineinanderlagerung eintritt, die allgemein ist, wenn weniger als drei 
Halogene das Zentralatom umgeben. Die Réntgenanalyse des Gitters 
wird diese Annahme ohne weiteres nachzupriifen vermégen. 

Da die fliichtigen Halogenide nach diesen Uberlegungen einen 
sehr viel speérrigeren Aufbau besitzen als die heteropolaren, deren 
Molekiile ineimandergeschoben sind, sind hier auch die Molekular- 
volumina heranzuziehen. Leider verhindern die grofen Liicken in - 
den Dichtebestimmungen eine griindliche Ubersicht iiber den Gang 
der Molekularvolumina in den betrachteten Reihen. Die Ausfiillung 
dieser Liicken ist sehr zu wiinschen. Was sich iibersehen 1aBt, ist 
sehr wenig, entspricht aber der Erwartung. In der Reihe der Zinn- 
halogenide erwarten wir nach dem eben Besprochenen fiir das Fluorid, 
dessen Molekiile sich ineinanderschieben, ein sehr viel kleineres Mole- 
kularvolum, als fiir die héheren Halogenide, deren Molekiile neben- 
einanderstehen. Die Zahlen sind: — 


SnF, | SnCly | Sn Bry | Sn Jy 
IDiCHEC at. = tea as as = 4,780 | 2,229 | 3,32 | 4,696 
Molekularvolum 40,75 115 131 -133,6 


In der Tat ist ein starker Sprung vorhanden, der sich schon im_ 


“ Verlauf der Dichten deutlich bemerkbar macht. Dasselbe haben wir 
bei Al zu erwarten, bei dem aber schon der Aa das Chlorid fehlt: 


pe 
1) Fur AlF; fehlt eine scharfe Zahlenangabe. Herr Ruff gibt an ,helle 


— Rotglut“. 
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| ALF; AI Clg AlBrg | AlJg 

= ——— ———S = = | —— --_—. - — ] = - 

Dightes a ee aos Se | DT ae oh 2 | 2,54 | 2,63 

Molekularvolum .... | 27,10 2 105 155 


Das Volum des Fluorids ist hier nur ein Viertel von dem des 
Bromids. Nun geht aber auch in den’ rein heteropolaren Gittern 
(Alkali- und Erdalkalihalogenide) das Volum beim Fluorid stets gegen 
die hdéheren Halogene sehr stark zuriick, wenn auch nicht ganz in 
dem hier beobachteten MaBe. Deshalb ist es zu bedauern, da wir 
nicht die Gegenprobe an den Reihen ausfiihren kénnen, bei denen 
auch das Fluorid fliichtig ist, sich also im Aufbau den héheren Halo- 
geniden anschlieBt. Hier sollte sein Volum sich gréSer zeigen. Es 
scheint aber fiir keinen der drei hierher gehérigen Kérper BF;, CF., 
SiF, eine Dichtebestimmung in fliissigem Zustande ausgefiihrt worden 
zu sein. 

Ge, dessen Chlorid GeCi, den Siedepunkt + 86°C (also noch 
etwas iiber CCl,: + 76°C) besitzt, scheint ein gasférmiges Tetra- 
fluorid zu besitzen, wahrend der Siedepunkt des Tetrajodids zwischen 


350 und 400° liegen soll. MHiernach wiirde es ebenfalls ganz der 


Halogengruppe angehéren. 

7. Das Bemerkenswerteste an dem hier betrachteten Bindever- 
mégen der Halogene fiireinander ist die ganz ungewohnte Gleich- 
giltigkeit gegen die anderweite Funktion dieser Atome, die in dem 
Parallelismus zwischen Halogenen und Halogeniden zutage tritt. Zu- 
nachst ist nochmals hervorzuheben, wie gering der EinfiluS ist, den 
das Vorhandensein der positiven Atome in den Halogeniden ausiibt. 
Die Halogenatome der verschiedenen Bor- oder Siliciumhalogenid- 
molekiilé binden einander nahezu in derselben Weise, als seien sie 
unter ihresgleichen. Das Vorhandensein der fremdartigen positiven 
Atome, die ganz in Halogen eingepackt sind, iuSert sich nur in einem 
relativ geringfiigigen Zuwachs des Siedepunktes oder (wenn wir etwa 
die Troutonsche Regel heranziehen) der Verdampfungswirme, der 
von Metall zu Metall sich andert, fiir die verschiedenen Halogenide 


eines Metalles aber nahezu derselbe ist. Wenn dies nun auch in der 
oben benutzten Art damit gerechtfertigt werden kann, daB die Metalle 


an der zwischenmolekularen Bindung nicht mehr teilnehmen, so zwingt 


doch ihr Vorhandensein den Halogenatomen jedenfalls eine polare : 
Funktion auf, die sie im reinen Halogen nicht besitzen. Das System 


auBert diesen polaren Aufbau des Molekiilinnern auf das deutlichste, 


sobald — in Komplexbildungsvorgingen — fremde Atome eindringen. 
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Die Halogene stehen hier ohne Zweifel dem inneren, mehrfach posi- 
tiven Atom als einfach negative Ionen gegeniiber, sie enthalten je 
ein fremdes Elektron. Daraus, daB die Siedepunkte denen der Halo- 
gene selbst so nahestehen, geht wiederum hervor, da es diesmal nicht 
die Gesamtladung des Atoms ist, auf die es bei der Bindung ankommt. 
Hier sind nun wenigstens die ganzen Molekiile — etwa SiC — 
nach aufen neutral’ Da dies Bindevermégen aber auch an freien 
Ionen angreift, geht aus einer Verbindungsreihe hervor, die auch als 
eine Zwischenform zwischen den bisher betrachteten Fallen be- 
merkenswert ist. 

8. Derselben Art von Kraften scheinen nimlich ferner die Poly- 
halogenide der Alkalien ihre Existenz zu verdanken. Diese Kérper, 
von denen besonders die Trihalogenide, wie KJ;, RbJ;, CsJ3, wohl- 
definiert und niher untersucht sind, wiirden den Gang der Valenzen 
im periodischen System empfindlich stéren, wenn man sie, wie auch 
gelegentlich geschehen ist, als Verbindungen des Alkalis mit mehreren 
Halogenen auffassen wollte, etwa: 


Z5. 

as 
Neuerdings nimmt man meist — hauptsichlich wegen der typi- 
schen leichten Ablésbarkeit von Halogendoppelmolekiilen — an, daB 


es sich um eine ,Additionsverbindung* des Halogens mit dem ein- 

fachen Halogenid handle. Diese Addition kann nun freilich nicht 

gleicher Art sein, wie der Haupttyp der komplexbildenden Anlage- 

rungen — hier also die Halogenosalze —, der nach der friiher ent- 

-wickelten Auffassung auf der Ladung der angelagerten Atome beruht, 
: denn von einer Ladung der iiber die Valenzzahl hinaus angelagerten 
Atome kann hier nicht die Rede sein, wie man etwa schon ganz grob 
an der Neutralitat des ganzen Gebildes erkennt. Auch die ent- 
schiedene Bevorzugung der héchsten Halogenide — Cl tritt nie allein, 
héchstens als Begleiter von Br und J auf, Br bereits allein, am aus- 
gedehntesten ist die Klasse der Polyjodide — lauft dem Verhalten 
der Halogenosalze entgegen. Hingegen weist dieser Verlauf auf die 
oben betrachtete Bindungsart hin; wir wiirden anzunehmen haben, 
da8 das Halogenmolekiil bei der Anlagerung an das normale Salz 
speziell am Halogenion angreift. Dementsprechend trennt sich etwa 
das Trihalogenid in wasseriger Lésung in das einfache Alkaliion und 
das Anion Br; oder J3; auf. Die bekannte Auflésung von™ Jod in 
Jodkaliumlésang etwa besteht in einer Anlagerung des J, an das 
Anion J’. Wir haben also zu den oben betrachteten Bindungen 
zwischen Halogenion und Halogenion (etwa zwischenmolekulare Bin- Z 
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dung des SiBr,) und Halogenmolekiil und Halogenmolekiil (zwischen 
den Molekiilen des Br) nun noch den Zwischenfall der Bindung 
zwischen Halogenion und Halogenmolekiil Br’ + Br,. Die thermische 
Dissoziation, etwa CsBr, —= CsBr-+ Br, die fiir diese Kérper charak- 
teristisch ist, entspricht danach als molekularer Vorgang vdllig dem 
Sieden der Halogene oder fliichtigen Halogenide unter demselben 
Druck. Wir tragen also die Dissoziationstemperatur fiir RbBr, und 
RbJ,, sowie fiir CsBr, und CsJ; bei 760mm) in unsere Siede- 
punktskurven (Fig. 2) ein. In der Tat fiigen sie sich vollstandig 


dort ein. 

Wir diirfen danach mit grofer Sicherheit annehmen, daB die 
Bildung dieser Polyhalogenide — zum mindesten der Tribalogenide 
oder der Anionen Br3 und J; — auf dem hier studierten Typ homéo- 


polarer Bindung beruht. Die Kurven zeigen auch ohne weiteres, 
warum die niedrigeren Halogene keine Alkalipolyhalogenide mehr 
aufweisen. Setzt man sie im Zuge der anderen nach unten fort, so 
findet sich, da8 RbCl; unter 760 mm Druck bereits etwa bei Zimmer- 
temperatur in RbCl+ Cl, dissoziieren, CsCl, etwas haltbarer sein 
sollte, wahrend Polyfluoride (die noch véllig unbekannt sind) jeden- 
falls erst weit unter 0°C existenzfihig sein kénnen?). Wir diirfen 
ferner vermuten, daf auch die héheren Alkalihalogenide, die saimtlich 
auf der Anlagerung von Halogendoppelmolekilen beruhen und ebenso 
andere Polyhalogenide, die sich mit ihnen verwandt zeigen — man 
vergleiche etwa ‘die gute Eingliederung der NH}- Polyhalogenide 
in die von Ephraim aufgedeckten empirischen Beziehungen zum 
Volum #) —, denselben Kraften ihr Dasein verdanken. 

9. Es ist noch vollig ungeklart, wie der Bau der homéopolaren 
Doppelmolekiile zu denken ist, deren Bildung fiir die Halogene (und 
die in der ersten Periode ihnen vorangehenden Elemente) so charak- 
teristisch ist. Die eben behandelten Tatsachen, bei denen es sich 
aller Wahrscheinlichkeit nach um Wirkungen des Elektronengebiudes 
handelt, scheinen nun darauf hinzudeuten, daB das einzelne Atom in 
diesen Doppelmolekiilen einen ahnlichen Bau hat wie als Ion. Nach 


best 1) F. Ephraim, Ber. d, D. Chem. Ges. 50, 1069, 1917. 
ae *) Da in der Sauerstoff-Schwefeleruppe die Siedepunkte der Elemente einen 
FE analogen, zahlenmaBig von den Halogenen deutlich unterschiedenen Verlauf 


zeigen (s. u.), darf auch daran -gedacht werden, die Existenz der den oben 


zu sehen, 
5) F. Ephraim, a-a. O. 


dieser Annahme wire also die Bildung der Doppelmolekiile ebenso 


behandelten Polyhalogeniden analogen Polysulfide beim Fehlen von Polyoxyden 
mit den Lagen der Siedepunkte des potatos und Sauerstoffs in Beziehung 
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auf das Bestreben, die Edelgasform anzunehmen, zuriickzufiihren, wie 
die der Ionen. 

Diese Annahme wird durch die Atomgewichtsabhingigkeit der 
Bindefestigkeit in den Doppelmolekiilen gestiitzt. Die Tendenz zur 
Aufnahme eines Elektrons, die Elektronenaffinitait, fallt bekanntlich 
mit wachsendem Atomgewicht, oder die Arbeit, die zur Ablosung 
eines Elektrons zu leisten ist, wird kleiner. Parallel damit wird aber 
auch die Arbeit kleiner, ein Doppelmolekiil in seine Atome aufzu- 
trennen. Die thermische Dissoziation dieser Molekiile wird in der 
Richtung von F zu J leichter, der MolekiilbildungsprozeB liuft also 


-gleichsinnig mit der Einlagerung fremder Elektronen. 


Da das Ion durch Anlagerung fremder Elektronen entsteht, die 
hier nicht frei vorhanden sind, bleibt dafiir kaum eine andere An- 
nahme iibrig, als da eine bestimmte Elektronenzahl beiden Atomen 
gemeinsam ist und sie dadurch -verbindet. Um die Achterkonfigu- 
ration des Argons zu erreichen, zieht beispielsweise das Chlor mit - 
Vorliebe ein fremdes Elektron in seinen Bau hinein und wird so 
zum Cl’-Ion. Hat also das Atom des Cl,-Molekiils einen Ahnlichen 
Bau wie das Ion, so sollte es ebenfalls die so sehr erstrebte Achter- 
konfiguration des Argons enthalten. Das ist aber nur méglich, wenn 
zwei Elektronen den beiden Atomgebauden:gemeinsam-sind. Ist die 
Achterkonfiguration etwa, wie Born und Landé annehmen, ein 
Wiirfel, so wire das Doppelmolekiil Cl, als zwei.in einer gemein- 
samen Kante aneinanderstoBende Elektronenwiirfel vorzustellen. In 
Fortfiihrung dieses Gedankens lassen sich eine Reihe von Bildern 
fiir homédopolare Molekiile entwickeln, die zum Teil recht plausible 
Ziige haben). Indes sind sie zunachst recht hypothetisch, da ja die 
Anordnung, die die acht Elektronen im Edelgas einnehmen, selber 
noch voéllig unsicher ist, und.so beschranken wir uns auf den Hin- 
weis, daB die Analogie zwischen Ion und Atom des Doppelmolekiils 
im Modell wiedergegeben werden kann. 2 

10. Dieser merkwiirdige Anstieg der Siede- und Schmelzpunkte 
fiir homéopolare Bindungen ist nicht auf die Halogene beschrankt. 
Vielmehr liegt. augenscheinlich die gleiche Funktion den Zusammen- — 
hingen zugrunde, die schon Lothar Meyer bei den Elementen, 


1) So besitzt das Cl,-Modell eine Bewegungsmoglichkeit der Atome gegen- 


_einander, um die Gerade der gemeinsamen Elektronen als Gelenk, entsprechend 


der abnormen spezifischen Warme der Halogene, die auf ein nicht starres Mole- 
kiil hiuweist,.wahrend Oj, bei dem eine volle Flache den Wirfeln gemeinsam 


‘angenommen werden mu8, entsprechend die spezifische Warme eines starren 
 gweiatomigen Molekiils besitzt. : Bre 
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die ja offenbar groBenteils als homéopolar gebunden anzusehen 
sind, hervorgehoben hat. In seinen umfassenden Betrachtungen iiber 
die RegelmaBigkeiten im periodischen System!) weist er an Hand 
einer (auch im Nernstschen 
Lehrbuch wiedergegebenen) 
Tabelle auf das Ansteigen der 
Schmelzpunkte der ,,senk- 
recht untereinander stehen- 
den, eine natiirliche Familie 
bildenden Elemente“ hin. 


Fig. 3. 


Gruppen nimmt mit wachsen- 
dem Atomgewichte die 
Schmelzbarkeit . ab, der 
Schmelzpunkt steigt, nur in 
der Gruppe der leichten 
Alkalimetalle Li, Na, K, Rb, 
Cs, anscheinend auch in der 
der alkalischen Erdmetalle 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba und sicher 
in der der Schwermetalle 
Zu, Cd, Hg nimmt die 
Schmelzbarkeit mit wachsen- 
dem Atomgewichte zu.“ Er 
konstatiert auch das analoge 
Verhalten der Siedepunkte, 
soweit sie ihm damals be- 
kannt waren. 

Fiir die den Halogenen 
nahestehendeSchwefelgruppe 
bemerkt er bereits, daB die 
‘Schmelzpunkte stirker mit 
dem Atomgewichte wachsen 
als die der Chlorgruppe, ,,sie 


i vi I mV Vv 


hoch als diese“. 
Zum naheren Vergleich der einzelnen Gruppen vereinigen wir im 
Fig. 3 die Piscolinkte der die Halogene umgebenden Vertikalreihen. 


1) L, Meyer, ,Die modernen Theorien der Chemie“. 5. Aufl. 1884. Erstes 
Buch, VY. ; ; : 


yin den wmeisten dieser 


sind stets etwa doppelt so 
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Es geht hervor, da8 in den vorangehenden Reihen, nimlich der 
Sauerstoff-Schwefelgruppe und der Stickstoff- Phosphorgruppe, der 
Aufstieg um vieles steiler ist als bei den Halogenen. Ebenso ent- 
schieden weicht die folgénde Gruppe, die Edelgase, von den Halo- 
genen ab, indem der Verlauf um vieles flacher ist. Der Siedepunkts- 
anstieg der in Fig.2 vereinigten Halogenide weist also nicht nur 
im allgemeinen auf eine homéopolare Bindung dieser Klasse, sondern 
eindeutig speziell auf die Tatigkeit von Halogenatomen hin. 

11. Der Verlauf bei den Edelgasen verdient nahere Betrachtung. 
Bei den einatomigen Elementen, die die Perioden abschlieBen, darf 
man besonders reine Verhialtnisse erwarten. AuSerdem ist hier, mit 
der Ra-Emanation, noch ein Glied mehr bekannt, als in den vorher- 
gehenden Reihen. In der Tat scheint hier der in den vorhergehenden 
Gruppen angedeutete lineare Anstieg noch reiner herauszukommen. 
In der Figur ist (gestrichelt) eine gerade Linie von He zu X durch- 
gezogen. Die Annaherung ist, von Ne abgesehen, betrachtlich; man 
hat als Differenz der beobachteten Werte gegen die linear interpolierten : 


| He | Ne | Ar | Kr | Ki Em. 
Diff. in Grad Celsius. ... | — |—16,9 | +3,0 | —2,6 _— | +6 
Diff. in Proz. der abs. Temp. | — | —89 +3 —2 — +3 


Nun sind aber die Werte so genau beobachtet (der Wert fiir Ar 
wird z. B. von Crommelin zu [— 185,84+0,01]°C angegeben), da8 
die Abweichungen (auch abgesehen von Ne) ohne Zweifel reell sind. 
Man erkennt auch, daB eben diese Abweichungen mit den Einzel- 
heiten des Verlaufes in der Halogen- und der Sauerstoffreihe tiber- 
einstimmten: stets liegt das Glied der I. Periode abnorm niedrig und 
stets ist der Schritt von II zu III kleiner (der Anstieg flacher) als 
die beiden anschlieBenden Zweige. (Diese Hinzelheiten lassen sich 
noch zum Teil bei den in andersartige Molekiile eingebauten Halo- 
genen erkennen: von den in Fig. 2 dargestellten Halogeniden gehen 
die beiden den Halogenen zunichst stehenden, Bund Si, auch in der 
erwahnten Wendung zwischen II und III mit, bei den anderen deutet 
sie sich zum Teil noch an.) Bei den Elementen besteht zum Teil 
sogar eine ausgesprochene Proportionalitaét zwischen den verschiedenen 


Reihen; so ist das Verhialtnis der Siedepunkte: Pes 
F,/Ne . C1,/Ar Br./Kr Jo/X 
= Se Sire A'S 2,76 2,74 2,77 


d. h. vom Ende der zweiten Periode an auf 1 Proz. konstant. “ (Die 
Ausdehnung auf die Sauerstoffreihe ist nur noch qualitativ, aber nicht 


—T 
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mehr zahlenmaBig befriedigend, unterliegt aber fiir die quantitative 
Priifung von vornherein dem Einwand, da8 beim atmospharischen 
Siedepunkt hier kompliziertere Molekiile rasch veranderlicher Zusammen- 
setzung gebildet werden [etwa Sg bis S, und S], so da® hier an Stelle 
des Siedepunktsvergleichs eine griindlichere thermodynamische Be- 
handlung zu treten hatte.) 

Hierin liegt ein starker Hinweis darauf, da die zwischenmole- 
kularen Krafte in diesen Reihen wesensgleich sind. Es mu8 eine 
fiir alle diese Gruppen gleich rationelle Form der Darstellung geben, 
die den Funktionsverlauf glatt herausschalt. Die Darstellung der 
Siedepunkte als Funktion der Periodenziffer kommt ihm augenschein- 
lich schon nahe und 148t erkennen, daS jedenfalls nicht die Grund- 
zahl oder das Atomgewicht als unabhangige Variable anzusehen ist. 
Die nahe Gleichheit der Schritte von Periode zu Periode (die be- 
sonders ‘auffallig ist, wenn man in der Edelgasreihe die tiberlange 
Periode von 36 Elementen hinzuschaltet, die zur Ra-Emanation fihrt) ‘ 
und die Sonderung der Gruppen voneinander weist vielmehr darauf 
hin, da es sich um eine Funktion der Elektronenanordnung handelt, 
die sich ja‘in analogen Elementen analog wiederholt. Die Stabilitats- 

_ erscheinungen, die es veranlassen, daB beim Durchschreiten der Grund- 
zahlen sich von Zeit zu Zeit gleichartige Anordnungen wiederholen, 
sind noch véllig unbekannt. Es ist aber dafiir nicht bedeutungslos, 
daf fiir die Krafte, die diese Anordnungen nach auSen auf ihres- 
gleichen ausiiben, der Schritt von einer zur nachsten stets annihernd 
dasselbe bedeutet. 

Da das Glied der ersten Periode herausfallt, ist nicht verwunder- 
lich, denn die nachst innere Schale, um die sich die iuBersten Elek- 
tronen gruppieren, enthalt hier nur zwei Elektronen, besitzt also 
jedenfalls eine weit niedrigere Symmetrie, als fiir alle anderen 
_Perioden, und es ist aus der Erfahrung geliufig, daB die Glieder der 
ersten Periode stets aus allen Beziehungen herausfallen, die fiir die 
héheren gelten. Bemerkenswert ist aber, daB auch das abschlieBende 
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F Glied der Periode, das Ne, die Anomalie noch ausgesprochen mit--— ; 
Wy macht. Das kann nicht ohne Folgen fiir die ersten Glieder der a 
> zweiten Periode sein, besonders wenn sie als Ionen die Ne-Form <a 
—- annehmen. Die Anomalie etwa, die das Na in der Isomorphie gegen- 4 
c= iiber KRbOCs zeigt, die einander ganz allgemein vertreten, mu8 ihren 
c 


Grund im Bau des Na* haben, da in diesen Verbindungen allgemein — 
Ionen vorhanden sind. Nat aber gehért in seiner Ne-Form noch 
unmittelbar der ersten Periode an. Die mangelnde Isomorphie der — 
Na-Salze mit denen der héheren Alkalimetalle scheint hiernach noch : 
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eine Konsequenz der Anomalien der ersten Periode zu sein. Es ist 
also auch der Gedanke in Betracht zu ziehen, daB die Lage des Ne 
und anch die tibrigen kleineren Abweichungen vom linearen Verlauf 
in Einzelheiten der Elektronenanordnungen ihren Grund haben. 

12. Wir fanden oben (9.), da8 uns die Gleichartigkeit der Bindun- 
gen, die zwischen Halogenionen und Atomen der Halogendoppelmolekiile 
in verschiedenen Kombinationen stattfinden, auf eine Gleichartigkeit 
der Elektronenanordnung in beiden hinwies, und schlossen daraus, dah 
im Atom des Doppelmolekiils die Elektronen, ebenso wie im Ion, 
nach dem Vorbild des nachsten Edelgases angeordnet seien. Wir 
beobachten nun unmittelbar, daB die Siedepunkte der Halogendoppel- 
molekiile denen der Edelgase eng parallel, bei den hdheren Gliedern . 
sogar bis auf 1 Proz. proportional verlaufen. Dies weist auf eng 
verwandte Bedingungen hin und bestarkt von sich aus die Vorstellung, 
daS die Halogenmolekiile, die einander mit Kraften gleicher Art an- 
ziehen, Atome 4hnlichen Baues enthalten wie die Edelgase. Es wird 
wahrscheinlich, da8 der friiher benutzte Gedanke, daB die Edelease. 
das Prototyp der Ionen sind, auch auf die Doppelmolekiilbildung aus- 
zudehnen ist, die den einzelnen Atomen Gelegenheit zu geben scheint, 
eine edelgasihnliche Form anzunehmen. Andererseits werden die 
Krafte dieser Systeme aufeinander offenbar bei den Kohasionskraften 
der Edelgase, der einzigen Art von Anziehungen, deren diese ab- 
geschlossenen Systeme fahig zu sein scheinen, am leichtesten dem 
theoretischen Verstindnis zuginglich sein, da es sich hier um ein- 
zelne Atome handelt. Nach den betrachteten Analogien darf man 
hoffen, von dort aus dann auch das Verhalten der Doppelmolekile 
benachbarter Elemente. mit denselben Hilfsmitteln zu verstehen. 

13. Durch welche physikalische: Erscheinung diese Anziehungs- 
krafte ungeladener abgeschlossener Atome zu deuten sind, steht jeden- 
falls noch véllig offen. Im Rahmen der gegenwartigen Modelle kann 
es sich nur um die Alternative zwischen elektrostatischen und elektro- 
dynamischen Kraften handeln. Dafiir, da8 eine ins einzelne gehende 
Elektrostatik der Ionen zum Ziele fiihrt, scheint eine interessante 
Feststellung von Herrn Born und Fraulein Bormann an ZnS zu 
sprechen. Es mag aber ebenso sein, dab elektrodynamische Wirkungen 
oberflachlicher Elektronenbahnen herangezogen werden miissen, wobei 
als eine sehr anschauliche Méglichkeit der wiederum von Herrn Born 

‘und Herrn Landé verfolgte Gedanke der auf der Schale beschriebenen 
lokalen Kinzelbahnen zu erwahnen ist 1). ae nae 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Zu der hier bertihrten Frage hat 
inzwischen Herr Debye einen Beitrag von entscheidender Bedeutung gegeben. 
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Jedenfalls steht fest und ist nochmals hervorzuheben, daB die Er- 
scheinung. von der friiher behandelten heteropolaren Bindung grund- 
sitzlich zu unterscheiden ist. Sie betrifft ein wesentlich verschiedenes 
Gebiet von Erscheinungen. Wahrend jene stets nur Atome entgegen- 
gesetzten Charakters verbindet, greift diese vorzugsweise zwischen 
gleichartigen Atomen iiber und ist jedenfalls als homéopolar zu be- 
zeichnen. Wiahrend jene durch die Anziehung zwischen entgegen- 
gesetzten Mittelpunktsladungen der beteiligten Atome darstellbar war, 
ist das fiir diese gewi8 nicht méglich. 

14. Wenn nun diese Kriafte auch allgemein unter die homdopolaren 
eingeordnet werden miissen, so wird es doch notwendig sein, sie 
innerhalb dieser Klasse besonders zu unterscheiden. Es scheint nimlich, 
daB die in ihnen tatigen bindenden Krafte wesentlich verschieden 
sind von den Vorgangen, die etwa bei der Bildung homédopolarer 
Doppelmolekiile tatig sind. Die Festigkeit dieser Doppelmolekiile in 
sich f41lt, unserer Klasse ganz entgegengesetzt, mit wachsendem 
Atomgewicht (s. oben § 9). Nach dem spektroskopischen Verhalten des 
H, mu8 man annehmen, daf dort bei der Molekiilbildung ganz wesent- 
liche Umlagerungen der Elektronen eintreten. Es ist bekannt, wie 
etwa Bohr die Annahme einer verbindenden Elektronenbriicke im H, 
gemacht hat und verwandte Annahmen sind auch fiir schwerere 
Doppelmolekiile gemacht worden, wie etwa der oben angegebene 
Vorschlag fiir Cl, Fir die Annahme so weitgehender Verande- 
rungen ist aber bei den hier betrachteten Kraften, die etwa bei der 
Kondensation eines Dampfes zu einer Fliissigkeit titig sind, kein 
Grund und keine Berechtigung vorhanden, man ist augenscheinlich 
nicht berechtigt, bei der Assoziation von Dampfmolekiilen zu einer 
Flissigkeit grobe Verlagerungen der Elektronen in den einzelnen 
Atomen anzunehmen. Da nun aber diese Art von Kraften, wie bei 
den Trihalogeniden von Alkalien, doch zur Bildung von stéchio- 
metrisch ganz definierten Verbindungen, wie RbJ;, fiihren kénnen — 
wenn diese Molekiile freilich auch sehr leicht zerstérbar sind —, so 


~ 


In einer in der Physik. ZS. 21, 178, 1920 im Erscheinen begriffenen Abhandlung, 
die er dem Verf. freundlichst bereits in der Korrektur zuginglich machte, zeigt 
Herr Debye, daS die Influenzanziehung der Molekiile zu einem Zustandsgesetz 
von der Form des van der Waalsschen und zu Zahlenkoeffizienten yon sehr 
einleuchtender GréSenordnung fiihrt. Der vorausgesetzte Vorgang ist so all-. 
gemeiner Art, daB es keinerlei Schwierigkeit bietet, ihn ebenso wie in der yon | 
Debye behandelten Gruppe von Gasen in der ganzen oben als einheitlich 
angesehenen Klasse von Bindungen (auch zwischen gréBeren Molekiilen) im Spiel 


zu sehen. Die Alternative scheint damit bereits im Sinne elektr ostatischer Vor- Sa 


ginge gelést zu sein. 
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ist eine besondere Bezeichnung fiir sie notwendig. Wir kniipfen dazu 
am zweckmaBigsten an die Bezeichnung an, die fiir ihre Hauptfunktion, 
namlich den Zusammenhalt der Molekiile in Fliissigkeit und festem 
Kérper, von alters her -gebrauchlich ist und nennen sie danach 
hombopolare Kohiasionskrifte.. Wir werden also unter homdopolarer 
Kohiasionsbindung weiterhin stets die bestimmte Art von Bindung 
zwischen gleichartigen Atomen verstehen, die wir nach dem charakte- 
ristischen Anstieg ihrer Festigkeit mit der Periodenziffer als einheit- 
liche Klasse anzusehen haben. Das Wort homéopolar ist zur scharfen 
Bezeichnung notwendig, da natiirlich auch die heteropolaren Krifte, 
die etwa ein Alkalihalogenid zusammenhalten, im Alteren allgemeinen 
Sinne als ,.Kohasion“ bezeichnet werden. 


15. Unter den Elementen — bei denen man _ ausschlieBlich 
homéopolare Bindung erwarten kénnte, da ja nur Atome gleicher 
Art einander gegeniiber stehen — fanden wir diesen Typ in voller 


Klarheit in der Stickstoff-Phosphor-, der Sauerstoff-Schwefel-, der Ha- 
logen- und der Edelgasreihe, also den Reihen, die unmittelbar vor 
und im Abschlu8 einer Periode stehen. Gemeinsam ist diesen Atomen 
die scharfe Bindung auch der 4uersten Elektronen, die in den dem 
Edelgas vorangehenden Formen sogar zur Hinlagerung fremder Elek- 
tronen fihrt (,,elektronegativer .Charakter“), wahrend die Edelgase 
selbst die héchsten unter den bisher bekannten Ablésespannungen be- 
sitzen und der Analogie nach erwartet werden kann, da jeweils das 
Edelgas die héchste Ablésespannung seiner Periode zeigen wird. Da- 
mit hangt offenbar zusammen, daB diese Kérper, soweit bekannt, 


simtlich Isolatoren sind: Die Atome geben in ,Nahewirkung“ keine : 


Elektronen ab und dulden keine freien Elektronen zwischen sich. 
So stehen sich offenbar die Elektronenbauten der Atome unmittelbar 


gegeniiber. 
Der Charakter der Binawie schlagt nun vollig um, sobald wir 


ga den auf die Edelgase folgenden Reihen der positivsten Metalle~ 


iibergehen — einerseits, indem Siede- und Schmelzpunkt, die von 
der Schwefelgruppe bis zu den vdllig abgeschlossenen Systemen 
der Edelgase stindig fielen, rasch wieder zunehmen —, vor allem 
aber darin, daB sie — wie wir schon oben nach Lothar Meyer er- 


-wahnten — nan in-der Einzelgruppe mit wachsendem Atomgewicht 


abnehmen. Um diesen gegen die Elemente des Periodenschlusses 


. vollig kontrastierenden Verlauf lebendig zu machen, sind in Fig. 3_ 
die Siedepunkte der Alkalimetalle selbst eingetragen, an denselben 


Abszissen, wie das jeweils vorangehende Halogen. Der Gegensatz 


dieser Elemente gegen den oben behandelten homéopolaren Typ ist _ 


* 
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vollkommen. Sie schlieBen sich véllig dem heteropolaren Verhalten 
an. Soll nun eine polare Bindung bei Elementen méglich sein, so 
kann es sich nur um die Wechselwirkung zwischen positiven Atom- 
resten und Elektronen’ handeln.. In der Tat sind wir hier von den 
Isolatoren des Periodenendes zu den Elementen tibergegangen, von 
denen sich am leichtesten Elektronen ablésen und die dementsprechend 
auch als feste Koérper die héchsten atomaren Leitfahigkeiten zeigen. 
Alles dies la8t den Gedanken erlaubt erscheinen, daB hier die 4uBersten 
Elektronen von ihrem Mutteratom so weit abgetrennt sind, da8 sie 
elektrostatisch iiberhaupt keinem bestimmten Atom mehr zuzurechnen 
sind, sondern, auf mehrere positive Atome gleichzeitig wirkend, den 
Kittin einem heteropolaren Gebilde bilden. Ob sie dabei festliegen, 
wie die Halogenatome in derselben Rolle, oder nicht, ist zundchst 
gleichgiiltig, fiir beides ist jedenfalls Platz genug vorhanden. 
Schon Faraday!) fiel es auf, da8 im gleichen Raum weit mehr 
KOH-Molekiile unterzubringen sind, als Kaliumatome. Die Molekular- 


volumina sind: 
K KOH KF KCl 


45,5 27,5 23,5 38,0 


Die Elektronen haben also im elementaren Kalium zwischen den 
Kt-Resten mehr Platz zur Verfiigung, als die OH--Ionen im Gitter 
einnehmen. Das gleiche gilt, wie die Zahlen zeigen, fiir die Halo- 
genide. Da Kt und Cl, als Systeme gleicher Elektronenzahl, die 
gleiche Konfiguration und annihernd dasselbe Volum haben diirften, 
nehmen die K+-Ionen des K-Metalls (mit dem Volum, das sie in 
KCl beanspruchen) weniger als die Halfte des gesamten Metallvolums 
ein. Ebenso beanspruchen bekanntlich die iibrigen Alkalien im Metall- 
zastand riesige ,Atomvolumina“, die von den positiven Resten des 
Ionenzustandes nur zum kleinen Teil ausgefiillt werden. Die Annahme 
scheint berechtigt, daB es die auBersten Elektronender Alkaliatome 
sind, die — da ihnen derselbe Raum zur Verfiigung steht, wie einem 

_ Halogenanion — auch eine 4hnlich selbstiindige Rolle spielen, indem 
sie die Bindung zwischen verschiedenen Atomen vermitteln, und so 
dem Zusammenhalt des ganzen Metalls den heteropolaren Charakter — 
aufdriicken, der sich, fiir ein Element zunichst verwunderlich, in der . 

¢ _ Siedepunktskurve auBert. Die Annahme relatiy. selbstindiger Elek- — 
an tronen im Alkalimetall ist bekanntlich von Herrn Haber in ver- 
a schiedenen Formen auf zahlenmaSige Konsequenzen untersucht und 
als mindestens sehr aussichtsreich erwiesen worden. Der Verfasser 


wih eS 


1) M. Faraday, Exp. Res. II, 8. 284, London 1844. 
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mdchte hier hervorheben, da8, unabhingig von speziellen Annahmen 
tiber Lagerung und Bewegung der Elektronen, bereits die Grundziige 
des Ganges der Schmelz- und Siedepunkte, sowie der Volumverhilt- 
nisse fiir eine elektrostatische Natur der atomverbindenden Krifte im 
Alkalimetall sprechen. Nachdem nun noch der scharfe Gegensatz zu 
den zweifellos homdopolaren Kérpern des Periodenendes hinzukommt, 
miiBte von jeder Theorie, die die Alkaligitter nicht elektrostatisch, 
sondern homéopolar auffassen wollte, in erster Linie eine besondere 
Begriindung fiir diesen Gegensatz gefordert werden. 

16. Es schlieBt sich sofort die Frage an, ob denn die Metalle all- 
gemein als heteropolare Gebilde aufzufassen seien, da ja die Leitfahig- 
keit in ihnen stets eine gewisse Selbstindigkeit von Elektronen anzeigt. 


Hs ist sehr wahrscheinlich, daB diese Frage zu bejahen ist. Ohne 


Zweifel vermittelt ein Elektron, das von Atom zu Atom gleitet, im 
Augenblick seines Ubergangs stets eine heteropolare Krafteverteilung 
zwischen den positiven Resten, so daS-ein Metall prinzipiell stets 
mindestens zum Teil polares Gitter sein muS. Das Herabsinken der 
atomaren Leitfahigkeit von den Alkalien aus, wie es besonders in den 
wichtigen Darstellungsweisen von Benedicks und Griineisen zu- 
tage tritt, weist aber darauf hin, daB die Rolle der freien Elektronen 
mit dem Fortschreiten in der Periode mehr und mehr zuriicktritt. 
Man erreicht schlieBlich vor den elektronegativen Isolatoren des 
Periodenendes stets das Gebiet der Elemente, die verschiedenartige 
feste Kérper zu bilden vermégen und dabei zwischen leitenden Mo- 
difikationen, also dem metallischen Typ des Periodenanfangs, und 
entschiedenen Isolatoren, dem Typ des Periodenendes, hin und her 
schlagen. Wie die Bindungsarten, die auf der einen Seite von dem 
durch lose Elektronen zusammengehaltenen Alkalimetall, auf der 
anderen von den durch homéopolare Kohiasion gebundenen Isolatoren 
des Periodenendes reprasentiert werden, in der Periodenmitte inein- 
ander iibergehen oder sich superponieren, mu noch offen bleiben. 
Unser Siedepunkt-Indizium, das den qualitativen Gegensatz benutzt, 
verliert naturgem4B seine Brauchbarkeit, wenn beide Arten sich super- 
ponieren. Dem oben beriihrten Verlauf der Leitfabigkeit entsprechend, 
verlieren auch die Siede- und SchmelzpunktsregelmaBigkeiten in der 
Mitte der Periode die Entschiedenheit, die sie an den Periodenenden 
so brauchbar macht. Man kommt damit an eine Grenze, an der -zu- 
viele Méglichkeiten vorliegen, um etwas Bestimmtes mit unseren ein- 
fachen Mitteln zu erhalten. Die Frage, ob Aussicht besteht, die ge- 
samten Kohiasionskrafte der reinen Elemente durch die zwei hier be- 


handelten Haupttypen des heteropolaren Jonengitters mit beweglichen Sah 


= 
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Elektronen und der homéopolaren Kohision zu erschépfen, ist des- 
halb noch nicht zu beantworten. (Von einzelnen Fallen [Diamant] 


kann wohl noch nicht gesagt werden, ob er sich iiberhaupt dem Typ 
der homéopolaren Kohiasion im hier besprochenen Sinne einordnen 


1aBt, oder ob er unumginglich einer detaillierten Behandlung der 
Elektronenlagerung bedarf.) Vor allem bedarf es zur Lésung dieser 
Frage zunichst eines bestimmten physikalischen Verstandnisses der 
Art von homéopolaren Kriaften, deren innere Einheitlichkeit wir hier 
zu zeigen versucht haben. 


17. Wir fassen schlieBlich die im vorigen behandelten Gedanken 


noch einmal zusammen, indem wir den Versuch machen, die festen 


Korper nach der Art der darin titigen anziehenden Krafte einzuteilen. 


Bei- Leitf. Fliich- . § 


‘ lass craft : 
eaet oni spiel tigkelt | 


1, rein heteropolar 
A. Ionengitter Elektrostatik NaCl lana 
B. Gitter aus positiven der Ionen- Na leitend | pgering 
Ionen mit bewegl. mittelpunkte E 
Hlektronen 
2. rein homéopolar 
A. reines Kohdsions- homodépol. Kohasion| Ar Tsolator 
gitter ; 
_ B. homéopolares Mole- homéopol. Molekiile| Cl, 
kilgitter durch homéopolare 
Kohasion verbunden 
3. gemischt: heteropolare Im Molekiil: wie1.A.| SiCl, 
Molekiile in homéopo- |zwischen den Mol. 
larer Verbindung homéopol. Kohasion| 


hoch 


einen, nas? 
Atomgitter 
= 
Oo 
a 
32 


‘Molekiilgitter 
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Die letzte Spalte enthalt die Nummer dieser Mitteilung, in der. 3 
etwas iiber die betreffende Gitterart gesagt ist. Das Schema lat 


wohl am besten die Punkte erkennen, an denen noch gréfere B 


stimmtheit nétig ist. So ist wohl die Annahme, da8 Chlor auch im 


nicht mehr als ein wahrscheinlicher Analogieschlu8. Auf der ant 
- Seite ist wahrscheinlich jedes Schema zu starr, weil zwischen manch 
Gruppen zweifellos Ubergiinge bestehen. So sind nicht alle Ione 
gitter (1. A.) als reine Atomgitter zu bezeichnen. Sobald het 
_polare Saureradikale vorhanden sind, bilden diese vermége der 
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sich zusammenhingende Gruppen, denen die Kationen, die in Lésung 

3 abdissoziieren, loser gegentiberstehen. Lediglich der Umstand, da8 
sie nicht nach auSen hin neutral sind, halt davon zuriick, sie als 

~ eigentliche Molekiile zu bezeichnen; den- inneren Kraften nach aber 

 solilten die Radikale SiO; oder SiF>; bereits vollig der neutralen 
_ Gruppe SiF, entsprechen, deren ,,Molekiil“charakter wir oben (4 u. f.) 
_ behandelten. Ebenso werden Zwischenfille entstehen, wenn S&ure- 
_ reste, die in sich homéopolare Bindungen enthalten (etwa organische 
_ Sauren) in ein heteropolares Gitter eintreten. SchlieBlich scheint es, 
' als bringe die abnorme Funktion, die das H+-Ion als einfacher Kern 
- uBert!) (und auf die wir hier nicht eingegangen sind), auch in die 
- Jonengitter. seiner Verbindungen molekiilahnliche Gruppierungen hinein. 

Das Schema hebt demnach nur die bestimmtesten Typen hervor, dic 


a 


4 feinere Einteilung mu8 naherer Erkennfnis tiberlassen bleiben. 


_ Miinchen, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, Marz 1920. 
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Versuch einer Versohnung 
der Helmholtzschen Theorie der Kombinationstone 
und der R. Kénigschen Theorie der StofStone. 


Von E. Waetzmann. 


(Eingegangen am 16. April 1920.) 


In einer in Heft 4, S. 271—282 dieser Zeitschrift veroffentlichten 
Arbeit ,,Verzerrung von Schwingungen infolge unsymmetrischer Ver- 
haltnisse“ habe ich darauf hingewiesen, daB sich die dort entwickelten 
Gedankengiinge fiir die Theorie der Kombinationsténe (K.T.) nutzbar 
machen lassen. Das soll in der vorliegenden Mitteilung geschehen. Es 
liegt in der Natur der gestellten Aufgabe, daB hierbei auf zahlreiche 
altere Arbeiten eingegangen werden mu8. Um Weitschweifigkeiten 
und Wiederholungen nach Méglichkeit zu vermeiden, mu8 die genaue 
Bekanntschaft mit den zitierten Arbeiten vorausgesetzt werden. 
Einzelheiten, die sich aus dem Studium der Alteren Arbeiten von 
selbst ergeben, kénnen der Kiirze halber gar nicht oder nur andeutungs- 
weise besprochen werden. 

§ 1. Die Theorie von R. Kénig!). Nach Kénig bilden Stobe 
von hinreichender Frequenz einen StoBton (St. T.). Fiir die Zahl der 
StéBe und damit die Héhe der St. T. gibt Kénig eine Regel, die 
man folgendermafen aussprechen kann: Jedes Primirtonintervall p:q, 
wobei p>q sei, gibt zwei Arten von StédBen, ,untere“ und ,obere“, 
Die Zahl der unteren StéBe m ist gleich p—nq und die der oberen 


m’ gleich (n+ 1)qg—p, wobei nq und (n+ 1)q zahlenmaBig diejenigen 


harmonischen Oberschwingungen von gq sind, zwischen denen als 
nachstbenachbarten p liegt. Damit ist nicht etwa gemeint, da8 die 
Oberténe (O. T.) von q mitwirken, vielmehr sollen zwei reine Primitr- 
téne (P.T.) p und q diese beiden Gruppen von StiéSen und St. T. 
erzeugen. Neben diesen beiden Arten von ,primaren“ Stéfen sollen 
noch ,sekundire“ StéBe auftreten, welche aus den beiden priméren 


den P. T. Kénig*) selbst gibt aber an, einen sekundiren St. T. nur 


in-zwei Fallen beobachtet zu haben. Einmal beim Intervall p = a 


. 
St. T. in entsprechender Weise entstehen wie die primiren Sté8e aus 


Ca Te aS ae 


1) R. Konig, Poge. Ann. 157, 177, 1876 u. Quelques expériences yecwe 5 


Paris 1882, 8. 87, 
*) R. Konig, l. c, 8. 198—199 und 215, 
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und g = 2048 (Doppelschwingungen); hier wurde neben p—q— 768 
und 2q—p = 1280 auch (2q — p) — (p — q) = 3q — 2p == 512 
beobachtet. Entsprechendes ergab das Intervall p — 3328 und 
‘Ge 2048. 

Die Kénigsche Theorie der aus zwei P. T._,,resultierenden“ 
Tone besagt also, daB diese Téne im engsten Zusammenhang mit 
dem Phainomen der Schwebungen, deren Maxima ja die StéBe sind, 
stehen. Seine Annahme freilich, daB es zwei Arten von primaren 
StéBen gibt, hat sich nicht aufrecht erhalten lassen. Kénig ist hier 
zweifellos durch die Mitwirkung von O.T. und Differenzténen (D. T.) 
getauscht worden, obwohl er das ausdriicklich in Abrede stellt. 
Kraftige Schwebungen entstehen nur bei verhaltnismiBig 
kleinen Intervallen, und das gleiche gilt fiir kraftige resul- 
tierende Téne. Dieser letzteren experimentellen Tatsache 
wird die Kénigsche Theorie der resultierenden Téne, die 
sie eben als St. T. auffaBt, voll und ganz gerecht. Das ist 
der erste Hauptpunkt seiner Theorie, der also zugunsten Kénigs 
zu buchen ist. Der zweite Hauptpunkt betrifft nun die Art, wie der 
erwahnte Zusammenhang zwischen Stéf8en und resultierenden Ténen 
zustande kommt bzw. zu deuten ist. Das geschieht durch Konig 
in der denkbar einfachsten Weise, indem bekanntlich angenommen 
wird, da8 StéBe von einer bestimmten Frequenz genau so als Téne 
empfunden werden wie Sinusschwingungen von der gleichen Frequenz. 
Fir geniigend kleine Intervalle kénnte hierbei sogar noch der Versuch 
gemacht werden, diese Annahme fiir den Ton p—gq mit der Resonanz- 
theorie des Hérens zu vereinen, wenn man namlich das Prinzip der 
spezifischen Sinnesenergien in der speziellen Helmholtzschen Fassung 
aufgibt. Fiir die weiteren resultierenden Téne 2q—p usw. ist das 
aber nicht-mehr méglich. Somit steht und fallt mit dem zweiten 
_ Hauptpunkt der Kénigschen Theorie, zumal wir seine oberen Stife 
als nicht real ablehnen, die Resonanztheorie des Hérens, ein hin- 
‘yeichender Grund, um die Kénigsche Theorie auf erst kritisgh zu 
bewerten. 

Diese Theorie der resultierenden Téne hat bekanntlich schon vor 
Kénig existiert und ist nach ihm noch vielfach bearbeitet und auch 
weiter ausgebaut worden.- Fiir alle diese Arbeiten benutzen wir der 
Kiirze wegen den Sammelnamen ,Kénigsche Theorie“. Das ist 
berechtigt, weil sich an seinen Namen der beriihmt gewordene Streit 
mit Helmholtz kniipft, und weil seine Arbeiten auf diesem Gebiete, 
die zu den schénsten akustischen Untersuchungen iiberhaupt gehoren, 
_ grundlegend gewesen sind. Wir bezeichnen die Téne p—gq, 2 q—p usw. 
Zeitschrift fiir Physik. 1920. o7 
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als resultierende Tine, sobald das notwendig erscheint, um jede Ver- 
wechselung zwischen der Kénigschen Auffassung (St. T.) und der 
Helmholtzschen Auffassung (K. T.) auszuschlieBen. 

Wir kénnen die Kénigsche Theorie allgemein folgendermaBen 
charakterisieren: Sie enthalt erstens in Ubereinstimmung mit 
dem Experiment eine enge Abhiangigkeit der Starke der 
resultierenden Téne von der Form der aus den beiden P. T. 
durch ungestérte Superposition entstandenen Schwingung. 
Und sie enthalt zweitens durch die spezielle Art, wie sie 
diese Abhingigkeit begriindet, einen Widerspruch gegen 
die Resonanztheorie des Hérens. 

$2. Die Theorie von Helmholtz!). Im Gegensatz zu Kénig 
kiimmert sich die Helmholtzsche Theorie der resultierenden Tone 
um die StéBe zunichst iiberhaupt nicht. Dafiir ergibt sie fiir jeden 
der resultierenden Téne eine reine Sinusschwingung von der betreffenden 
Periodenzahl, womit alle Schwierigkeiten fiir die Resonanztheorie be- 
seitigt sind. Sie erreicht das bekanntlich dadurch, daB sie nicht 
mehr ungestérte Superposition der beiden P.T. annimmt, 


sondern dem von beiden P. T. erregten Massenpunkt ein 


quadratisches, und zwar unsymmetrisches Kraftgesetz 
(ax-+ bz) zuschreibt. Es resultieren dann neben den Ténen p 
und qg noch die D. T. und Summationsténe (S. T.); von Helmholtz 
zusammenfassend als K. T. bezeichnet. Die GréBe des P. T.-Intervalls 
spielt bei Helmholtz nur eine untergeordnete Rolle. Bei kleinem 


Intervall lassen sich die Kénigschen St. T. zahlenmaBig in die Reihe~ 
_ der Helmholtzschen K. T. einordnen, wahrend die von Kénig be- 


haupteten St. T. bei groBen Intervallen auf die Mitwirkung von O. T. 
zurtickzufiihren sind. Da, wie gesagt, die Helmholtzschen K. T. 
mit der Resonanztheorie im Einklang stehen, ist die Kénigsche 


Theorie von physikalischer Seite fast allgemein abgelehnt worden. — 


Soweit sich diese Ablehnung auf den zweiten Hauptgedanken 
Kénigs bezieht, ist sie ber echtigt; beziiglich des ersten Haupt- 


gedankens aber nicht. Denn die Helmholtzsche Theorie ver- 
mag ihrerseits gerade besonders hervorstechende experi- 
mentelle Tatsachen, die aus der Kénigschen Theorie ganz 
zwanglos folgen, nicht wiederzugeben. So ist die in vielen Fallen © 


enorm grofe Starke von p—gq, die nach Konig selbstverstindlich 


erscheint, nicht verstindlich, wenn p—dgq, wie es bei Helmholtz der . 


Fall ist, nur als Sekundareffekt auftritt. 


1) H. Helmholtz, Pogg. Ann. 99, 497, 1856. 
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$3. Die Theorie von W. Voigt). Infolgedessen ist nicht 
nur von Physiologen, sondern auch von Physikern, die sich eingehender 
mit unserem Gegenstand beschiftict haben, der Versuch gemacht 
worden, die Kénigschen Anschauungen wieder zu Ehren zu bringen. 
Voigt hat eine allgemeine Theorie aufgestellt, welche sowohl die 
St. T. als auch die K. T. umfassen will. Der richtige Grundgedanke 
von Voigt ist der, daB fiir die Entstehung der resultierenden Téne 
in erster Linie die spezielle Form der aus den beiden P. T. durch 
ungestorte Superposition entstandenen Schwingung maBgebend sein 
muS$. Voigt schlieBt sich also hiermit dem ersten Hauptgedanken 
K6énigs an und baut ihn nur noch weiter aus. Die Art dieses Aus- 
baues kann aber nicht als befriedigende Lisung des Problems an- 
gesehen werden”). AuBerdem schlieSt sich Voigt hierbei dem zweiten 
Hauptgedanken Kénigs an, so daB auch die Kénig-Voigtsche 
Theorie mit der Resonanztheorie unvereinbar ist. Der Voigtsche 
Versuch bleibt aber trotzdem interessant, weil hier zum ersten 
Male von autoritativer physikalischer Seite im Gegensatz zu 
Helmholtz auf die Kénigsche Theorie zuriickgegriffen wurde. 

$4. Die Annahmen des Verfassers3). In der eingangs dieser 
Mitteilung zitierten Arbeit habe ich gezeigt, daB eine aus p und q 


/ + 0 : . -- . . 
additiv zusammengesetzte Primarschwingung, welche starke Amplituden- 


schwankungen enthalt, durch ganz verschiedene Ursachen immer in 
dem namlichen Sinne verzerrt werden kann. Die Primarschwingung 
wird einer Art Gleichrichterwirkung unterworfen, so dab 
die Mittellinie der Amplitudenminima gegeniiber der Mittel- 
linie der Amplitudenmaxima einseitig verschoben wird. Der 
Erfolg ist dann der, da8 in der verzerrten Schwingung neue Sinus- 
komponenten enthalten sind, und zwar die saimtlichen K.T. Als 
Grund fiir die Verzerrung hatten sich unsymmetrische Ver- 
haltnisse sehr verschiedener Art ergeben. 

Bei dieser Art der Herleitung der K.T. spielt also. — in~ 
voller Ubereinstimmung mit dem ersten Hauptgedanken der Kénig- 


sehen und ebenso der Voigtschen Theorie — die Form der durch 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 40, 652, 1890. Hine kurze Darstellung dieser 
Theorie -findet sich auch in Auerbachs Akustik, Winkelmanns Handbuch 
der Physik, Bd. II, 1909, 8. 636 ff. 

2) In einer alteren Arbeit, Phys. ZS. 12, 231, 1911, habe ich bereits ge- 
zeigt, daB sich die Voigtsche Theorie, obwohl sie viel Bestechendes hat, nicht 
aufrecht erhalten laGt. W. Voigt hat mir seinerzeit mitgeteilt, daB “er = pepen 
meine ablehnende Kritik seiner Theorie nichts einzuwenden habe. 

3) E. Waetzmann, I..c. Ferner: Ann. d. Phys. (4) 42, 729, 1913. Betis 
d. D. Phys. Ges. 16, 424, 1914. Phys. ZS. 21, 122, 1920. Ann. d. Phys. . 


: Druck. E. Waetzmann u. W. SMDES?: Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 13, reir. 
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ungestérte Superposition entstandenen Primarschwingung eine aus- 
schlaggebende Rolle. p—gq wird in jedem Falle um so stiirker, je 
ausgeprigter die Maxima und Minima der Primirschwingung, also je 
kriftiger die StéBe sind. Dagegen braucht nicht, im Gegensatze zu 
Kénig und Voigt, dem Ohre die Fahigkeit zugeschrieben zu werden, 
die verschiedenen Gruppen von StiSen, in welche Voigt die Ampli- 
tudenmaxima der Primirschwingung unterteilt, direkt als Téne auf- 
zufassen. Wir erhalten auf diese Weise also K. T., welche 
erstens in ihrer Starke von der Form der Primarschwingung 
abhingen und welche sich zweitens wie die Helmholtzschen 
K. T. in nichts mehr von gewoéhnlichen Toénen unterscheiden, 
so daB sie sich der Resonanztheorie unterordnen. Der Helm- 
holtzsche Ansatz stellt einen Spezialfall unserer allgemeineren Vor- 
stellung dar, der praktisch jedenfalls nur eine untergeordnete Rolle spielt. 

§ 5. Versuche von H. Pipping?). Ein Spezialfall einer Ver- 
zerrung der Primirschwingung in dem von mir angegebenen Sinne 
ist von Pipping beschrieben worden. Er findet, daB die trichter- 
formige Membran des Hensenschen Sprachzeichners ,zu jeder Vibra- 
tion mit wechselnder Elongation eine Schwingung addiert, deren 
Extreme sich an denjenigen Punkten befinden, wo die primare 
Schwingung die gréBte bzw. die geringste Elongation zeigt“. Und 
Pipping fahrt fort: ,Wer mit der Literatur tiber die ,sekundiaren 
Klangerscheinungen’ (K. T. usw.) einigermaBen vertraut ist, wird 
sofort einsehen, da sich dabei Perspektiven eréffnen, welche wohl 
als neu bezeichnet werden miissen, obgleich Helmholtz gelehrt hat, 
da8 die Unsymmetrie der schalleitenden Organe die Luftschwingungen 
deformieren muB....“ Vielleicht werden nur wenige Physiker geneigt 
sein, dieser Auffassung Pippings beizupflichten, weil ja tatsichlich 
seine Resultate in dem Helmholtzschen Ansatz enthalten sind; ich 


médchte ihm aber vollkommen darin beistimmen, dai seine Unter- | 


suchung die Erkenntnis des physikalischen Vorganges, der durch den 
Ansatz ax-+ bx? gegeben ist, wesentlich vertieft hat. Eine Nutzbar- 
machung seiner Resultate tiber den von ihm behandelten Spezialfall 


hinaus hat Pipping aber nicht versucht. Jedoch glaube ich sagen zu 


diirfen, daB die Versuche des Verfassers Pippings Voraussage be- 
statigt haben. 

Allgemeiner als Pipping hat schon vor ihm Auerbach 2) die 
Bedeutung einer méglichen Deformation der additiv aus p und q 
zusamimengesetzten Schwingung hervorgehoben, und zwar auf Grund 


1) H. Pipping, Acta societatis scientiarum Fennicae 42, No. 3, 1913. 
2) F. Auerbach, 1. c., 8.641. 
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einer Arbeit von J. D. Everett ). Mit Recht hebt Auerbach hervor, 
daB diese Méglichkeit ,die Aufmerksamkeit der beteiligten Kreise in 
merkwiirdig geringem MaBe erregt hat, obgleich sie zweifellos von 
grober Bedeutung auch fiir das allgemeine Problem ist“. 

$6. Annahmen von Everett. Everett geht davon aus, dai 
die Fourier-Analyse einer Schwingungskurve 4uBerst labil ist. Kleine 
Anderungen in der Form der aus p und g zusammengesetzten Kurve 
lassen Sinuskomponenten erstehen, die vorher nicht da waren, in 
erster Linie die Komponente, die dem Generalnenner von p und q 
entspricht. Auf dem Wege einer Schallwelle vom AuBenraum durch 
das Ohr bis zu den Hérnerven sei nun mehrfach Gelegenheit zu einer 
Deformation der Schwingungsform gegeben. Es miisse also unter 
den resultierenden Ténen in erster Linie immer der dem General- 
nenner von p und gq entsprechende Ton entstehen, der nur in Spezial- 
fallen mit p—gq zusammenfallt; durch diese Erkenntnis sei die Helm- 
holtzsche Theorie ihrer Bedeutung beraubt. Die Versuche, welche 
Everett zur Begriindung seiner Ansicht heranzieht, sind nicht be- 
weisend. Er stiitzt sich namentlich auf Versuche von Riicker und 
Edser?) und von R. Kénig3). Die Beobachtungen von Ricker 
und Edser miissen schon deshalb ausscheiden, weil sie an der Doppel- 
sirene angestellt sind, es sich bei ihnen also um K. T. erster Art‘) 
handelt, wahrend wir es bei unserem Problem, wie wohl kaum hervor- 
gehoben zu werden braucht, ausschlieBlich mit K.T. zweiter Art) 
zu tun haben. Die Versuche von Kénig sind aber auch nicht so 
einfach zu deuten, was ja schon daraus hervorgeht, daS ihnen Helm- 
holtz eine ganz andere Deutung gegeben hat. Ohne genaue Nach- 
priifung des etwaigen Anteiles von O. T. an den Kénigschen Resultaten 
kénnen gerade die von Everett herangezogenen Beobachtungen fir 
oder gegen die Helmholtzsche Theorie nichts entscheiden. Trotzdem 
zweifle ich nicht daran, daB sich im Ohre5) die von Everett ge- 
schilderten Vorginge abspielen. Uberhaupt ist der Grundgedanke 
von Everett zweifellos richtig. Implizite liegt er auch meinen Uber- 
legungen zugrunde. Jedoch ist Everett bei den skizzierten, recht 


- oberflachlichen Bemerkungen stehen geblieben. Um eine brauch- 


bare Theorie zu erhalten, hatte nun gezeigt werden miissen, 
wie eine Verzerrung der Schwingungsform physikalisch in 


1) J. D. Everett, Phil. Mag. (5) 41, 199, 1896. Jee 

2) Riicker u. Edser, Phil. Mag. (5) 39, 341, 1895. 

8) R. Konig, 1. c., 8. 192—193. ay : : 

4) E. Waetzmann, Ann. d. Phys. (4) 24, 68, 1907. 

5) Auch Helmholtz (Lehre von den Tonempfindungen, 5. Ausgabe, S. 262) 
weist ausdriicklich auf diese Méglichkeiten hin. : 


= 
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den einzelnen Fallen zustande kommt, denn eine Verzerrung 

gibt ja auch schon die Helmholtzsche Theorie. Zu einer Erganzung 

derselben konnte man nur gelangen, wenn man, wie es in den Arbeiten 

des Verfassers geschehen ist, die Vorginge auferhalb des Ohres, und 

zwat durch objektive Registrierung der Schwingungen verfolgte. 


§7. Experimentelle Bestaitigung der Annahmen des Ver- 


fassers. Die vorgeschlagene Erweiterung der Helmholtzschen Theorie, 
welche die Gedanken Kénigs, soweit sie richtig sind, wieder zu Ehren 
bringt, scheint mir nun tatsachlich geeignet, das langumstrittene 
Problem der K. T. zu klaren. Den Ausgangspunkt bildete die Unter- 
suchung der im Mikrophon-Telephonkreise entstehenden K.T. Zum 
SchluB8 dieser Arbeit1) heift es: ,Jedem, der mit den K. T. vertraut 
ist, wird es aufgefallen sein, da8 das Verhalten der im Mikrophon- 
Telephonkreis entstehenden K. T. in den meisten Punkten das gleiche 
ist, wie das der sogenannten subjektiven K.T., die im Ohre des 
Beobachters entstehen. Hierdurch erklart sich ja auch, da8 man 
bisher in den K. T. im Mikrophon-Telephonkreis allgemein eine Be- 
statigung der Helmholtzschen Theorie der K. T. gesehen hat. Ks 
ist nicht wahrscheinlich, da diese Ubereinstimmung eine rein zufillige 
ist, und deshalb lag es nahe, unsere Ansichten iiber die Entstehungs- 
weise der K. T. auch in allen anderen Fallen nochmals nachzupriifen.“ 

Diese Nachpriifang ergab dann auch fiir den rein mechanischen 
Fall, daB eine einseitig belastete Membran durch p und q erregt wird, 
‘eine Verzerrung der aus p und q additiv zusammengesetzten Schwingungs- 


kurve in dem Sinne einer Gleichrichterwirkung 2). Auch hier wurde ~ 


durch Kurvenaufnahmen festgestellt, daB der Helmholtzsche Ansatz 
zar Deutung der experimentellen Ergebnisse nicht ausreicht, vielmehr 
einer Erginzung im Sinne des ersten Hauptgedankens von Kénig 
bedurfte. Fiir die friiher vorgeschlagenen Erginzungen und Ab- 
anderungen ) des Helmholtzschen Ansatzes ergab sich das gleiche. 


In einigen dieser Ansitze ist der Versuch gemacht, die Helmholtz-— 


sche Forderung der Unsymmetrie fallen zu lassen. Heute scheint 
mir aber auf Grund meiner Versuche endgiiltig festzustehen, daB 
gerade die Umsymmetrie in den meisten und wichtigsten, wenn nicht 


in allen Fallen, von ausschlaggebender Bedeutung ist. Ferner zeigte 


sich, ebenso wie im Falle der Mikrophon-Telephonténe eine 
weitgehende Ubereinstimmung hinsichtlich.der Héhe und 


1) EH, Waetzmann, Ann. d. Phys. (4) 42, 743—744, 1913. 
*) Waetzmann-Moser, 1. c. und Waetzmann, Ann. d. Phys. 1920. 


Ann. d. Phys. (4) 84, 817, 1911. 


3) Ol. Schaefer, Ann. d. Phys. (4) 83, 1216, 1910 und F. A. Schulze, é 
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Starke der resultierenden Tine mit den »subjektiven* K. T. 
Das ist eine indirekte Bestitigung dafiir, daB die »Subjektiven“ K. T. 
ebenfalls unter unsere Annahmen fallen (vel. Everett, § 6). 

Welches sind nun im einzelnen die hervorstechendsten Beobach- 
tungen an ,objektiven“ und ,subjektiven® K.T., welche in dem 
speziellen Helmholtzschen Ansatz keine geniigende Begriindung finden, 
sondern zugunsten unserer erweiterten Theorie sprechen? 

Erstens kénnen die beiden K.T. p —q und 2q—~p, und zwar nur 
diese beiden, auBerordentlich groBe Stirke besitzen. Alle iibrigen sind 
beziiglich der Starke ,durch eine grofe Kluft“1) von ihnen getrennt. 
Die gro8e Stiirke von p —q ist fiir kleine Intervalle nach unseren Vor- 
stellungen selbstverstandlich und bildet ja direkt den Ausgangspunkt 
derselben, wabrend nach Helmholtz p — gq auch bei kleinen Intervallen 
nur als Effekt zweiter Ordnung auftritt. Da8B auch 2q¢—~p (ganz ab- 
gesehen von der Mitwirkung des O. T. 2) erhebliche Starke erreichen 
kann, habe ich in der eingangs zitierten Arbeit besprochen. Ich 
pers6nlich habe iibrigens niemals einen Ton 2 q —yp beobachtet, der an 
Starke einem unter giinstigsten Bedingungen erzeugten p — q gleichkam. 

Zweitens sind auch p—gq und 2q—p nur bei verhaltnismaBig 


kleinen Intervallen kriftig, bis zur Oktave; besonders kraftig nur bis 


etwa zur Quinte. Der Unterschied zwischen kleinen und grofen 
Intervallen ist so kraB, daB Stumpf?) iiber die Intervalle jenseits 
der Oktave sagt: ,Zuniachst wird selbst der Geiibte tiberhaupt nichts, 
von K. T. beobachten. Und hat man dann einen schwachen Ton ge- 
funden, so erweist sich meistens, daB O. T. schuld waren oder schuld 


sein konnten, die mit einem P. T. ein Intervall diesseits der Oktave © 


pilden. Dabei ist p—q bei kleinen Intervallen und unter sonst 
giinstigen Bedingungen direkt ,,briillend* laut. Auch diese Tatsache 
ist fiir unsere Annahmen selbstverstindlich, da bei sehr grofen Inter- 
vallen in der aus p und gq additiv zusammengesetzten Schwingung 
keine ausgesprochenen Maxima und Minima mehr vorhanden sind. 
Schon L. Hermann) hat in seiner — vielfach tibrigens nicht sehr 
gliicklichen — Kritik der Helmholtzschen Theorie darauf hingewiesen, 


dab »in der Tat periodische Maxima und Minima der resultierenden 


Amplitude zur Erzeugung von D.T. unerlaBlich sind, was in der 


2 - Helmholtzschen Theorie nicht zum Ausdruck kommt“. 


Drittens existiert fiir die Erzeugung objektiver und subjektiver 
K. T. ein Optimum des Intensititsverhaltnisses von p und g. Fiir den 


1) Vgl. die grundlegende Arbeit von O.Stumpf, ZS. f. Psychol. 55, 133, 1910, 
2) C. Stumpf, 1. c. S. 125. 


3) L. Hermann, Arch. f. d. ges. Physiol. 122, 423, 1908. —— 
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D. T. p—q ist einigermaBen gleiche Stirke von p und q ginstig. 
Aus unseren Annahmen folgt das wieder ohne weiteres, da wir ja 
ausgesprochene Schwebungen in der Primarschwingung brauchen, 
wihrend es nach Helmholtz auf das Verhaltnis der Intensitéten von 
p und gq iiberhaupt nicht,-sondern nur auf das Produkt ankommt. 

Viertens ist p—gq bei groBer Héhenlage der P. T. viel starker 
als in tiefen Lagen. Entsprechend zeigte sich bei der Priifung der 
Ursachen fiir die relative Verschiebung der Mittellinie der Maxima 
und Minima in den objektiv registrierten Kurven, daB die GréBe 
dieser Verschiebung mit wachsender Héhenlage von p und g zunehmen 
muf. Wahrend der Helmholtzsche Ansatz hier wieder versagt, 
wiirde_ in diesem Punkte auch schon eine von Cl. Schaefer?) vor- 
geschlagene Anderung (ax +b?) desselben Abhilfe schaffen. Erwahnt 
sei noch, daB die Theorie der mit dem Schalldruck entstehenden 
K. T.?) ebenfalls eine Zunahme der Starke der K. T. mit wachsender 
Héhenlage ergibt. 

Die erwahnten Tatsachen gehéren zu den auffallendsten 
und wichtigsten Beobachtungsergebnissen anK. T. Siediirften 
somit hinreichend sein, die Richtigkeit unserer Vorstellungen 
zu beweisen. Weitere Punkte zu besprechen, wiirde zu weit fiihren, 
zumal die Verhiltnisse im einzelnen ungeheuer verwickelt sind und 
das Beobachtungsmaterial noch zu liickenhaft ist. Das letztere gilt 
namentlich betreffs der O. T., die nach der Helmholtzschen Theorie 
in vielen Fallen sehr kraftig gleichzeitig mit den K.T. auftreten 
miuBten, wahrend sie nach unseren Anschauungen nur in Ausnahme- 
fallen eine Rolle spielen kénnten. Soweit man bisher iiberhaupt ur- 
teilen kann, stimmt das Experiment aber auch hier viel besser mit 
unseren Annahmen iiberein als mit der speziellen Helmholtzschen. 
Im iibrigen ist der fiir EKinzelheiten interessierte Leser ohne weiteres 
in der Lage, an Hand der zitierten Stumpfschen Arbeit und der 
Kurvenaufnahmen des Verfassers Punkt fiir Punkt selbst durchzu- 
prifen. Erwahnen méchte ich noch, daB bei den ,objektiven“ K. T. 
die Intensititsverhaltnisse durch Resonanzwirkungen leicht geaindert 
werden kénnen, und daf bei den ,,subjektiven* K. T. die physikalischen 
—Intensitiiten nar mit gréBter Vorsicht nach dem beurteilt werden 
-diirfen, was man_,heraushért“. . 

§ 8. Zusammenfassung. In der vorliegenden Mitteilung sind 
die bisher in den verschiedensten Arbeiten anderer Autoren und 


1) Ol. Schaefer, 1. c. 8. 1221. 


2) E. Waetzmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 424, 1914; F, Kistner, SS 


Ann. d. Phys. (4) 50, 941, 1916. 
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namentlich des Verfassers verstreuten Beobachtungsergebnisse und 
Uberlegungen zusammengestellt, welche nach Ansicht des Verfassers 
eine erschépfende Theorie der K.T. zweiter Art ergeben. Um diese 
Aufgabe auf wenigen Seiten durchfiihren zu kénnen, mufte die ge- 
naue Bekanntschaft mit den zitierten Originalarbeiten vorausgesetzt 
werden. Ich hoffe aber, daS der Hauptinhalt der gegeniiber Helm- 
holtz erweiterten Theorie trotz der Kiirze der Darstellung deutlich 
zum Ausdruck gekommen ist. Er besteht in folgendem: 

Zahlreiche Beobachtungsergebnisse sind aus der speziellen Helm- 
holtzschen Theorie der K.T. nicht zu deuten. Dagegen folgen sie 
ohne weiteres, wenn man mit Kénig einen passenden Zusammenhang 
zwischen den K.'T. und den StéSen annimmt. Wir schliefen uns 
also dieser Annahme Kénigs an. Der gesuchte Zusammenhang be- 
steht tatsaichlich; allerdings nicht in der Form, wie es sich Kénig 
gedacht hat, daB namlich das Ohr die StéBe als Téne empfindet. Wir 
entnehmen vielmehr der Helmholtzschen Theorie die Erkenntuis, 
daB sich die K.T. von gewéhnlichen Ténen nicht unterscheiden. 
Ferner fuBen wir auf Helmholtz, wenn wir dem Gedanken der Un- 
symmetrie, der bei ihm allerdings nur eine nebensachliche Rolle spielt 


“und vielfach sogar als stérend empfunden worden ist, eine ausschlag- 


gebende Rolle zuteilen. Wir erhalten dann den gesuchten engen 
Zusammenhang zwischen K. T. und StéBen dadurch, da die Art der 
durch irgendwelche unsymmetrischen Verhaltnisse bedingten Ver- 
zerrung der aus p und q additiv zusammengesetzten Primirschwingung 
durch die Form dieser Primirschwingung gegeben ist. Starke K. T. 
kénnen dann in Ubereinstimmung mit dem Experiment nur entstehen, 
wenn die Primarschwingung ausgesprochene Maxima und Minima der 
Amplitude, also, subjektiv gesprochen, starke StéBe enthalt. 

Hiernach glaube ich sagen zu diirfen, daB unsere ver- 
allgemeinerte Theorie wirklich eine Versdhnung der Helm- 
holtzschen und der Kénigschen Theorie der resultierenden 
Toéne darstellt. Unter diese kombinierte Theorie lassen sich 
alle Erscheinungen unterordnen, wahrend der spezielle Helm- 
holtzsche Ansatz zwar gelegentlich auch einmal zutreffen. diirfte, 
aber praktisch nur eine untergeordnete Rolle spielt. Unsere Erweite- 
rung der Theorie wird vielleicht auch dazu fihren, daS man den an 
sich ausgezeichneten Kénigschen Untersuchungen, die bisher in der 
physikalischen Literatur meistens nur in negativer Weise zitiert wurden, 
wieder mehr Gerechtigkeit widerfahren labt. 

Breslau, Physikalisches Institut, April 1920. 
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Die Entstehung des Jodbandenspektrums 
und seine Lage nach der Quantentheorie. 
Von W. Steubing. 

(Kingegangen am 19. April 1920.) 


Im Verlaufe einiger Arbeiten!), die sich mit dem Bandenspektrum 
des Jods in Fluoreszenz und elektrischer Erregung, sowie seiner Be- 
einflussung im elektrischen und magnetischen Felde befaSten, wurden 
eine Reihe von Beobachtungen iiber die Natur und das Verhalten 
seines Tragers gewonnen, die zur Grundlage der folgenden Uber- 
legungen dienten. Die experimentell gefundenen Tatsachen migen 
darum kurz zuvor erwahnt werden. 

Das von Griin bis ins Rot verlaufende Bandenspektrum des Jods 
ist sowohl durch Fluoreszenzerregung mit weifem Licht (Anregungs- 
gebiet griin bis gelb) zu erhalten, wie bei Gleich- und schwachem 
Wechselstrombetrieb in der positiven Saule des Glimmstromes. Beide 
Spektra sind spektral identisch. AuSer im Glimmstrom ist es durch — 
Kathodenstrahlen zu erhalten. In allen Fallen zeigt sich, daf der 
Trager des Spektrums unelektrisch ist, d. h. wihrend der Leuchtzeit, 
nach erfolgter Erregung ist er weder als positives noch als negatives 
Jon abzulenken oder zu beeinflussen, gibt keinerlei Ladung ab und 
ist nur durch sein verschiedenes Verhalten im Magnetfelde von den . 
neutralen Molekiilen des Jods und seinen Jonen zu unterscheiden. Die 
nach vorangegangener lonisierung zur Emission gebrachten Trager — 
lieBen sich durch geeignete magnetische Anordnung von den Ionen ~ 
trennen. Da fluoreszierender Joddampf von Zimmertemperatur weder ! 
ionisiert noch stark dissoziiert ist, wurde folgender Schlu8 gezogen. 

Als Trager des Bandenspektrums kommt nur das Jodmolekiil in 
Betracht (J,), und zwar ist einerseits die Fluoreszenzerregung so zu pe 
verstehen, daf ein die beiden Atome koppelndes Elektron durch Licht- 
absorption aus seiner eigentlichen — stabilsten — Bahn in eine auBere 
geworfen, seine aufgenommene Energie wieder ausstrahlt und seiner 
urspriinglichen Bahn dabei wieder zustrebt, wihrend andererseits die 
Erregung unter voraufgchender Ionisierung so erfolgen kann, da® 
zwei isonisierte Jodatome Eaten Aufnahme eines freien Elektrons 


_ 1) W. Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913; Ann. 4. Ph 
_ 58, 55, 1919; Phys. ZS. 20, 517, Anm., 1919. und demniichst. an os 
erscheinende Naga EES , 
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(Kathodenstrahl) sich zu einem neutralen Jodmolekiil vereinigen unter 
Abgabe ihrer zuvor gehabten Energie. Diese Energie wird dabei wieder 
durch das Elektron als Bandenemission abgegeben. Stellen wir uns 
diesen Vorgang nach der Quantentheorie im Sinne des Bohrschen 
- Modells vor, so kommen wir zu einer Folgerung, die sich rechnerisch 
priifen 1aBt. 

Hs ist klar, daB das Anregungs- (Absorptions-) Gebiet des Banden- 
spéktrums mit den innersten, d. h. letzten Bahnen bei der Emission 
identisch ist. Diese letzteren sind erreicht, wenn das Molekiil seine 
gesamte Energie durch Strahlung abgegeben hat. Ist man nun in 
der Lage, diese Energie auf irgend eine Weise zu ermitteln, so ist 
damit durch die Quantenbedingung die Grenzfrequenz bzw. das kurz- 
wellige Ende des Bandenspektrums festgelegt. Ist obige Ansicht von 


‘ RUDE AONE ATID 


der Entstehung dieses Bandenspektrums nach der Tonisierung als * 
Folge der Molekiilneubildung richtig, so muB die Energie, die hierbei 


von dem Molekiil ausgestrahlt wird, ebenso grok sein, wie die, welche. 
erforderlich ist, um ein zweiatomiges Molekiil in seine Atome zu 
spalten und zu ionisieren. : 

P _ Nun hat vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift Herr Born 2) ines ; 
_interessanter Weise diese Arbeit bzw. ihren kalorischen Wert be- — 7 
 rechnet auf Grund thermochemischer Anwendungen der Gittertheorie _ 
von Halogensalzen und weiter benutzt zur. Berechnung der Elektronen- 

? affinitiit der Halogene bzw. ihrer Bedeutung fiir die ‘Spektra ihrer 
_Atome. Wenden wir nun die von ihm als ,Zerlegungswarme* des 
Jods (im Dampfzustand) gefundenen Werte an, um quantentheoretisch 
die kurzwellige Grenze fir ‘das Bandenspektrum des J,-Molekiils zu 
erechnen, so ergibt ‘sich, wenn Z die Warme in keal fiir das Mol, 
das Plancksche Wirkungsquantum = 6,50.10-2, ¢ = 3.101 die’ 
ehtgeschwindigkeit, N = 6,06 . 1028 die Paleldepadc Ets A die 
llenkinge in A-E. und 2,388.10 das Warmedquivalent von Erg 


=H | s 
2,388 . ae Niht , die Bed eran des 


oe ees — 


etzt, 5140. ind. 4500 a oe ron 
iegt ‘das fatstghlieh esters Ende dieses Bandenspekin 


erh. d. D. gine sine 21, 13 u. 679, 1919. 
und I M. Kimura, Gi omer’ in ieee Opie: Col 
919, me eon ee 
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den von R. W. Wood mitgeteilten Reproduktionen bis 5150 zu ver- 


foleen (Konkavgitteraufnahmen von R. W. Wood), und es weiter nach 
kiirzeren Wellen zu erhalten, ist auch mir bei Aufnahmen mit einem - 


sehr lichtstarken Prismenspektrographen nicht méglich gewesen [vel. 
die Reproduktion des Gesamtspektrums bei R: W. Wood und in der 


eingangs zitierten Abhandlung des Verf.1)|. Es folgt auf das Ende - 


des Bandenspektrums zum Violett hin ein optisch leeres, d. h. weder 
von Banden noch Linien erfiilltes Gebiet von mehr .als 200 Avwe 
worauf sich bald ein intensives kontinuierliches, bis ins Ultraviolett 
reichendes Band anschlieBt, das keinerlei Kinzelstruktur selbst bei 


hoher Dispersion aufweist. Natiirlich tritt dieses letztere Spektrum ~ 


nicht. bei Fluoreszenzerregung der Banden, sondern nur in der posi- 
tiven Siule des Glimmstromes, also bei starker Jonisierung auf. Fir 
die Entstehung dieses ,,kontinuierlichen Spektrums* als Begleiter der 
Banden sei auf folgendes hingewiesen. J.Stark 2?) hat in einer Arbeit 


zur Ermittelung des Trigers des kontinuierlichen Spektrums der Wasser-. 


stoffkanalstrahlen dieses kontinuierliche Spektrum dem H-Quantenpaar 


- gagewiesen, d. h. dem Zwischenzustand von neutralem H-Atom und 
- optisch freiem H*-Ion und Elektron, und es soll nach ihm das konti- 


nuierliche Spektrum emittiert werden wahrend der Umlagerung des 


-. Atoms vom einen in den anderen Zustand. “Im vorstehenden ist nun 


der Versuch gemacht worden, die spektrale Lage des Jodbanden- 


 spektrums zu berechnen unter der Voraussetzung, daB es die Folge | 


der Molekiilneubildung von neutralem Jy sei aus dissoziierten und 


ionisierten J-Atomen mit freien Elektronen, und hiermit ist die Vor- ~ 


stellung wohl vertriglich, daS die voraufgehende- Umlagerung Vers 


anlassung zur Emission eines kontinuierlichen Spektrums g eibt, wihrend 
die Seal ae den BSN der Vereinigung der jocnioa ay 


coulizapritent Die Bornschen Zahlen der Werispooeetsine he 


anderen Halogenen. ergeben fiir Brom und Chlor nur wenig 
center als fiir ae und demnach miBten die Ryans 
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bis ins Ultrarot verschoben sein miiBte. Soweit die spektralen Kennt- 
nisse reichen, stimmt dies mit der Erfahrung iiberein. Von Fluor ist 
kein Bandenspektrum im’ sichtbaren und Ultraviolett bekannt, wihrend 
Chlor und Brom ein dem Jod Ahnliches besitzen, das gleichfalls von 
einem kontinuierlichen, weiter nach kurzen Wellen verschobenen 
Spektrum begleitet ist, das von dem Bandenspektrum durch eine abn- 
liche optische Leere geschieden ist, die bei Brom zwischen 4200 und 
4700 liegt. Edet und Valenta!), deren Angaben wohl bisher die zu- 
verlassigsten sind, konnten Teile des Bandenspektrums ausmessen und 
photographieren. Nach der von ibnen reproduzierten Aufnahme hat 
es sein Intensitaétsmaximum um 45600 herum und ist auf der Tafel 
bis 245300 einerseits und 25850 zu verfolgen, scheint also seinen 
Schwerpunkt mehr nach kiirzeren Wellen verschoben zu haben, gegen- 
tiber dem im Gelbrot sein Maximum besitzenden Jod, waihrend die 
Enden der Bandenspektra um 4500 herum liegen diirften. ‘Weit er- 
heblicher — wenn schon die gleiche Richtung besitzend — ist der 
Zahlenunterschied der drei Halogene Chlor, Brom, Jod, wenn man 
analoge Bezichungen zwischen der einfachen Dissoziationsarbeit oder 
der Elektronenaffinitat einerseits und der Lage baw. Entstehung der 
Bandenspektra andererseits aufsuchen wollte. Es diirfte von Interesse 
_ sein, allgemeiner, als es hier geschehen, dem Zusammenhang mit der 
Lage von Bandenspektren und der Zerlegungsarbeit der zugehorigen 
Molekiilbandentrager nachzugehen. eae 


Zusammenfassung. 


Die vorstehenden Ausfiihrun gen fuBen auf friiheren Beobachtungen: 
1. daB das Fluoreszenzbandenspektrum des Jods und das in der 
~ positiven Saule des Glimmstromes entstehende spektral identisch sind ; 


Ag 


a 2. daB aller Wabrscheinlichkeit nach auf Grund: vergschiedenster 


_ Experimente das Bandenspektrum ‘auch im letzteren Falle nicht einem 
_ionisierten Atom oder moles maracronen ist, sondern enveren ii wenn _ 


:. 2S ——— 


vereinigen. : ee 
_ Daraus wird Se daB bei letzterem Vorgang die gleiche 


energie: als Ausstrahlung abgegeben wird, die erforderlich ist, um 
_ neutrale Molekiile zu dissoziieren und zu ionisieren, d. b. eine Energie, 
sie von Born als »Zerlegungswirme* theoretisch- -rechnerisch_-er= ; 


worden ist. 
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Auf den Emissionsvorgang des Molekiilbandenspektrums werden a 
gleiche Vorstellungen angewendet, wie sie zu den Bérechnungen der 
Serienlinien nach dem Bohrschen-Atommodell gefiihrt haben, und es 
wird quantentheoretischPeine kurzwellige Grenzlage des Bandenspek- _ 
- trums berechnet, die sich den Tatsachen befriedigend anpaBt. 
: Gleiche Probe an den anderen Halogenen zeigt, soweit die spek- 
-  tralen Kenntnisse reichen} gute.Anlehnung an Borns Zahlen der Zer- 
legungswirmen und weisen auf einen Zusammenhang der letzteren 
mit den Bandenspektren hin, wie er sich zwischen Dissoziationsarbeit 
oder Jonisierungsspannung und Bandenspektren nicht zeigen wiirde. om 


Ss 4 “al 


_ Aachen, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule. 
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Messungen am Radiometer II. 
Von Wilhelm H. Westphal. 
‘Mit zwei Abbildungen. 
(Eingegangen am 20. April 1920.) 


Wie meine vorhergehende gleichbenannte Arbeit 1) (im folgenden Re 
mit l.c. bezeichnet), bezweckt auch diese die Sammlung experimenteller : 
- Grundlagen fiir eine Theorie des Radiometers. Sie enthalt zum Teil oe 
~ Resultate, die den bereits in-der ersten Abhandlung veréffentlichten’ ; 
» Versuchen entnommen sind , andere Messungen sind seitdem neu an- 
_ gestellt worden. ASS 

Die zu den neuen Wersushen benutzte Versuéhsanordnung war 
a allen wesentlichen Punkten die gleiche wie friiher (1. ¢., S. 93). 
_ Doch wurden Einzelheiten erheblich verbessert. Ein aufSerordentlich 
-groBer Vorteil ergab sich durch die Benutzung moderner Hoch- 
vakuumpumpen. Benutzt wurde entweder ein Pumpenaggregat der 
Firma Hanff & Buest, Berlin, nach Volmer, oder eine Quecksilber- 
- lichtboge npumpe von ‘Siemens & Halske mit einer Quecksilberdampf- 
__ strablpumpe nach. Volmer als Vorpumpe. Ferner wurde die zur_ 
strahlung der Radiometer dienende Optik verbessert nd das Radio- 

_metergefaB mit einem zylindr ischen Messinggefal umgeben und dadurch 

ein besserer Schutz gegen ingewollte Strahlungen und ‘Temperatur- 
ifferenzen -erzielt. _ Als. Radiometergefab | _diente ein kugelformiges i 
agetal: von 15 cm m Durchmesser. Bei den: neuen oe wurde | 


We 
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p I. Bei den neu angestellten Messungen, bei denen meist Luft- ~ 
fiillung, gelegentlich Kohlensiure oder Wasserstoff verwendet wurde, — 
bestiitigte sich wieder die friiher gefundene Symmetrie der Radio- 
meterfunktion mit groBer Genauigkeit und in einem weiten Druck- 
bereich, namlich z. B. in Luft mit aller Scharfe zwischen p = 0,25. 
und etwa 0,0025 mm Hg. Bei ganz tiefen Drucken scheint eine all- — 
mihliche Abweichung von der Symmetrie im Sinne zu grofer Aus- 5 
schlage einzutreten. Doch betragt sie bei 0,001 mm Hg erst wenige 
Prozent. Ein Teil dieser Abweichung mag der Unsicherheit beziiglich _ 
des genauen Betrages der an den gemessenen Drucken anzubringenden 
Korrektion zuzuschreiben sein, die sich durch die friiher beschriebene - 
Extrapolation (I.c., $.96).nur mit einer gewissen Annaherung ermitteln 
laBt. Jedoch spricht die ‘Tatsache, daS die Abweichung stets im’ | 
gleichen Sinne erfolgt, fiir ihre Realitat. Fiir ihre Deutung mag 
vielleicht in Betracht kommen, dah, bei einem Druck von etwa > 
0,002 mm Hg die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile etwa 
gleich dem GefaGradius ist, so- da8 ungefihr bei diesem Druck der — 
rd Ubergang zur molekularen Warmeleitung beginnt. Doch kann die 
Be ; Abweichung auch ihren Grund darin haben, da8 bei tiefem Gasdruck — 
ae die prozentische Verunreinigung des Gases durch Quecksilber- und Fett- 
dimpfe erheblich ist, und daB die Symmetrie hierdurch gestért wird. _ 
IJ. Die in der ersten Abhandlung beschriebenen Versuche wurden { 
durchweg mit ziemlich dick beruBten Radiometern angestellt, die einen 
“negativen Radiometereffekt bei héherem Druck nicht zeigen. Bei diinn 
‘beruBten Radiometern, bei denen ein negativer Effekt bei Drucken | 
iiber etwa 0,5mm Hg nicht auftritt, kann man eine Symmetrie der 
Radiometerfunktion nicht erwarten, da sie natiirlich bei tiefen Drucken ~ 
keine negativen Werte aufweist, sondern vom Maximum mit fallendem — 
Druck asymptotisch zu Null abfallt, wahrend sie bei symmetrischem = 
Verlanf die Abszissenachse bei einem endlichen Wert des Druckes © 
schneiden miiBte. Es hat sich jedoch die bemerkenswerte Tats: cl 
ergeben, daf die Kurven auch in diesem Falle symmetrisch gem: 
werden kénnen, wenn man den relativen Radiometeraussehla 


“nicht als Funktion von log ae sondern als” Funktion von log 
70 


ae wobei m eine ane von der GroBenordnung von 


4 


1920), * ' Messungen am Radiometer II. et Loe 
der Verlauf der Radiometerfunktion fiir cin diinn beruftes Radio- 
meter wiedergegeben nach Anbringung der Korrektion der Druck- 
3 angaben des Manometers (I. c., 8.96). In Fig. 2 ist dieselbe Messung 
_ dargestellt, jedoch unter 
4 Hinzufiigung der Kon- 
stanten a = 00,0007) zu 
-den wirklichen Drucken. 
Die Symmetric. ist jetzt 
-vollkommen. 


Ks sei hervorgehoben, 
~ daB die Hinzufiigung von 
a zum Druck, ebenso wie 
- die Korrektion der Druck- 
Biri sahen einen merklichen 
_ Einflu8 nur auf das rechte 
Ende der Kurven ausiibt. 
Ii. Aus meinen frii-. 


aa 


fo haben sich folgende, 
neue Resultate ~ -ergeben. 
1. Die Radiometer- 
on ist bei se aig 
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Taberherte «fair 


j ] e 
log & | 0,0 0,2: } 204. 10,6). | O,Bbalie dO | aie aad 
< 0 a2 
a S = = | ‘ | 

Argon... ~~ || (1,00)| 0,92 ]¢0,77 |} 0,59 | 0,44 | 0,30 | 0,20 | 0,48 
Wasserstoff . . . ||° (1,00) | 0,92 | 0,76 | 0,57-|° 0,41 | 0,27 | 0,17.) 0,12 
Luft . .-: + «> (1,00) | 0,92 |-0,77. |- 0,60. | 0,48. 10,29" | 0,19") Oe 
‘Kohlensiure . . | (1,00) | 0,90 | 0,74 | 0,57 | 0,42 | 0,29 | 0,19 | 0,12 - 
Mittelwert. . | (1,00) | 0,92 | 0,76 | 0,58 | 0,43 | 0,29 | 0,19 | 0,13 


von Werten von log ey die sich um je 0,2 unterscheiden 1). Man sieht, 
; ~ Po 
da8 der Verlauf bei den vier Gasen sehr gut tibereinstimmt. Fir 


jedes Gas charakteristisch bleibt der Absolutwert des Radiometer- 
ausschlages und der Druck p, bei dem das Maximum des Ausschlages — 
eintritt. Es sei bemerkt, da der Wert von Fo /po fiir verschiedene 
Gase keine sehr verschiedenen Werte zeigt, Bee bei gleich 
starker Bestrahlung °). ; 


2. Der Vergleich der mit verschiedenen Radiometern gemessenen ~ 


auBerhalb der Versuchsfehler. -Einen Grund fiir die Abweichungen 
vermag ich nicht anzugeben. Sie treten gelegentlich bei zwei schein- 


bar ganz gleichen Radiometern auf. In Tabelle 2 sind die Mittel- 


werte aus den Messungen mit samtlichen von mir bisher. benutzten 
Radiometern in der gleichen Weise wie in Tabelle 1 zusammen gestellt 
Die benutzten Radiometer waren von folgender Bauart: 


Paatuncs ily 7, 1, Lo Ae los Bitola 12; 5 ft dick, Blugtignot: 18 x 7m 
= are, LR yas Sie Ree ah 
SUE hc PGRN oat a aged eo ORD AL 
Beaten: fo 5 seein ee OLULOME sorte 
—. . Glimmer. 30 4 


Ary" Es sind ‘Breen ieieacitlares penn. gon 
Ber Es scheint | mir wahrscheinlich, ,da8 man die Abhéngi 
, /qeatetl nee P vom. Gasdruck p und Oe Sages fox Reet 2 


nnahert durch die Abiehing 


: 


j 
; 
4 


Radiometerkurven zeigt, da der Verlauf der Radiometerfunktion 4 


immer angenahert der gleiche ist. Doch liegen die Abweichungen — 


~) 
a? - ‘s ~ 
ht i is t 
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4 Tabelle 2. f= se 
phe Ry 
Be tog 2 0,0 | 02 | 04 | o6 | 08 | a ee. ia Puneemee! 
a: Po eee Sas ae beeoee aoe "| MeBreihen 
- } a = ' s . = 
‘Radiometer 1... | (1,00)/ 0,93 0,77 | 0,58 | 0,42 0,28 | 0,17 | 0,10 7 
. 2. . | (1,00)| 0,93 | 0,78 | 0,60 | 0,43 | 0,26 | 0,17 | 0,10 y) 
5 3. « ||.(1,00)| 0,94 | 0,80 | 0,62 |.0,44 0,29 | 0,19 | 0,09} .4 
ee ea 4. . | (1,00)| 0,92 0,73 | 0,52 0,33. 0,19 | So een eter 
Seago 3 - (1,00). 0,93 1. 0,76 | 0,57] 0,38 120,23 | 0,12 | 0,06 3 
z 6. . || (1,00) 0,92 | 0,76 | 0,58 | 0,43- 0,29 | 0,19 | 0,18 | AW 
es a Der | (21,00) | 0,92 | 0,73 0,54 | 0,36 0,23 0,18 | 0,06 tS 
a = 8. <7|[-(1,00)} 0,93 | 0,76") 0,55 |°0,37 | 0,24 | 0,14 | 0,08 Bae 
eS 9. .-| (1,00) | 0,91 |. 0,74 | 0,54 | 0,85 |50,22 | 0,13-| 0,07 |, 2 : 
es 10. . | (1,00) 0,93 0,73 0,51 | 0,38 | 0,20 0,12 | 0,07 @ S 
aa a 11. . | (1,00) 0,94 | 0,78 0,53 | 0,37 | 0,22 | 0,12 | 0,06 2 
tc 12. . | (1,00) -0,93 © 0,72. 0,51 | 0,33 ; 0,19 | 0,10 | 0,05 3 
: < 13. Sor (4, 00). 0,93 | 0,77 | 0,58 | 0,39 | 0,24 0,18 0,06 6a" 
so oo | (a, 00), 0,93 0,76 | 0,55 "| 0,40 | 0,26 0,17 | 0,10 ]> 1 
— 15. | (a'00) | 0,93 0,76 | 0,55 | 0,36 | 0,23 0,14 0,08 | 1 
_ Mittelwert . . (1,00)| 0,93 0,76 | 0,55 | 0,88 | 0,24 0,14 | 0,08 | 42 


‘ee 


gins Werte des Druckes Bos. bei dem der at eee es ein 


p stimmung ‘ae den friiher (1. , 8.99) veréffenitiohten” “Werten, 
trotzdem dieses Mal die Dimensionen des. RadiometergefiBes erheblich — rae 
Ber ren als bisher. Bei einem einzigen Radiometer. ganz nor- es 
‘ eee art (Radiometer 42) lag_ das Maximum in Luft bei einem 

“eta 15 Proz. niedrigeren Druck, ohne daB das Radiometer sonst 
vor den. ste ‘wesentlich: abweichendes Verltalten: geigte.- 


1G 
‘bil a 
THcL 
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kleinen Ausschliigen gemacht sind, den Verlauf der Funktion also 


besonders rein darstellen, und sehr stérungsfrei verliefen. 
< yi 
ALTE eT soe “oa 
abe 8 o. — Ro : PS 
log & 0,0 | 0,2 | 0,4} 0,6 | 0,8 | 1,0 | 159 | 1,4 
oo gr Po a 2 I} | 
Nernstlampe ohne Farbglas. . . .. + |(1,00) 0,94 0,78 0,58/0,39 0,23}0,13/0,06 
% mit rotem Farbelas .. . (1,00) 0,93} 0,76 0,58 0,37|0,22/0,12)0,05 
‘ , blauem .,° * 1a; 00) 0, 93/0,76 0,58 |0,39/0,24/0,18/0,06 — 
aia » griinlichem Rauehglas , 00) 0,93) 0,78 0,59 | 0,39 0,23) 0,13 006 
Sy hot ee re ,00), 0,93 | 0,77| 0,58 0,39 0,23 0,13/0,06 3 


Bei diinn beruBten Radiometern, bei denen die Strahlung die 4 
RuBschicht noch in merklicher Intensitét durchdringt, diirfte ein Kin- 
— ——— fiuS der Weellenliinge nicht ausgeschlossen sein. Versuche in diéser ~ 
: Richtung sind im hiesigen Institut im Gange._ Pia 

V. In meiner ersten Arbeit (1. ¢., S. 96) habe ich auf vorliufige 
Versuche mit Wasserdampf hingewiesen, die im Verein mit Messungen 
an anderen Gasen darauf hinzuweisen schienen, daf das Maximum 
des Radiometereffektes bei einem um so tieferen Druck eintritt, je 
gréBer die Anzahl der Atome im Seswo}ke ist. Dies “hat sich dureh ¥ 
neue Versuche bestatigt. ; 

Die Messungen mit Wasserdampf wurden in ‘folgetider Weise | 

_ausgefiihrt: An die Zuleitung zum Radiometergefa wurde ein Ansa 
rohr angeschmolzen, das ein wenig destilliertes und gut entliiftet 
Wasser enthielt. Dieses Rohr ragte in einen -zylindrischen’ Kupfe oe 
-kérper von 3c¢m Darchmresser und 12em sere in dem_ sich 


‘a 
hue 


» Heizdraht pabckall war. Uber den bowishenad Zylinder war, 
Bender ein gleich asce ze starkes ae geschoben 


fences: die Tapes dos ‘Badles bcosivlreres ney: ; 
im peelesorkorpen epee: Die natiirliche Ww ( 
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gehérigen Dampfdrucke des Wasserdampfes wurden nach. der Formel 
von W. Nernst!) berechnet.: Das Maximum des Radiometerausschlages 
trat bei einer. Temperatur von — 54° ein, also bei einem Dampfdruck 
von 0,018mm Hg, wahrend es in Luft bei dem gleichen Radiometer 
bei 0,022 lag. Die Ubereinstimmung des Verlaufs der Radiometer- 
funktion mit den iibrigen Gasen war, wenn man die gréBeren Fehler- 
quellen in Rechnung zieht, befriedigend. 


Ps 


; Der vermutete Zusammenhang der Lage des Maximums mit der 
3 Zahl der Atome im Molekiil findet durch diese Messung eine neue 
; Stiitze, idem nunmehr fiinf Gase das entsprechende Verhalten zeigen. 
Es sei ferner ernent darauf hingewiesen, dabei je tieferem Druck 


das Maximum eintritt, desto kleiner auch die Ausschlige des Radio- 
4 meters sind. Es liegt nahe, anzunehmen, da die Rotationen der 
_ Molekiile hier eine Rolle spielen. 

' 


Zusammenfassung. 


1. Die in einer friiheren Arbeit gefundene Symmetrie der Kurve, 
welche die Abhingigkeit des Radiometerausschlages vom Logarithmus 
des Gasdruckes darstellt, wird zwischen Drucken, die sich etwa wie 
1:100 verhalten, durch weitere Versuche bestatigt. Hine kleine Ab- 
weichung von der Symmetrie tritt erst bei einem Druck von etwa = ~— 
0,001 mm Hg auf. : | 
2. Bezeichnet R den Radiometerausschlag beim Druck p, R, den 
maximalen Ausschlag, p) den dazu gehorigen Druck, so werde die 
Funktion bee Zi ; 


a a ee ee 
‘eg 9 


i 


NaN eit! We ome Tes 


als »Radiometerfunktion* bezeichnet. 

SF; Der Verlauf der Radiometerfunktion ist bei diinn beruSten Radios = 227s 
-metern, die bei héherem Druck einen negativen Radiometereffekt 
zeigen, naturgemaB nicht symmetrisch. Er wird jedoch symmetrisch, _ 
wenn man den relativen Badiomotoraes cae, R/R, als Funktion von = 


‘Jog eee darstellt, wobei z eine je nach der Dicke der BeruBung 
Posy ee : 
verschieden groBe Korsente darstellt. : 


3. Die Radiometerfunktion stimmt bei dem ieee Radiometer 
fiir verschiedene Gase iiberein; sie ist bei verschiedenen Radiometern 


nicht sehr erheblich v verschieden. 


x ‘ * 
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4. Die Wellenliinge der auf das Radiometer fallenden Strahlung 

ist: innerhalb des sichtbaren Gebiets ohne Einauy: auf die Radiometer- _ 

s funktion. 

. 5. Das Maximum des Radiometereffekts liegt in Wasserdanipee = 

bei tieferem Druck als in Luft. Im Zusammenhang mit friiheren a 
Versuchen deutet dies darauf hin, dafi das Maximum des Radiometer- 

effekts bei einem um so tieferen Druck liegt, je gréBer die Anzahl 


der Atome im Gasmolekiil ist. 


Ich habe erneut der Geschilichen Forderung dankbig a ge 
iy denken, die mir bei diesen Untersuchungen durch die Gewahrung 
ee, von. Mitteln -seitens des Kaiser Wilbelm- Instituts fiir * Physik zuteil 
geworden ist. Sree . io 


an 


Lusatz bei hee Korrektur. Teh habe Aachen gota 
daB sich die besonders zuverlissigen Messungen mit Radiometer 1 ie 
mit groBer Genanigkeit durch die Formel 

eo . W parce arto. ‘5 te oe a | 
=) . 3 wah a rare EE : a Me ‘ 

oe nee ato? oe Eee me 
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Prazisionsbestimmungen in der K-Reihe 
der Rontgenspektren. Elemente Cu bis Na. 


Von Elis Hjalmar. 
Mit drei Abbildungen. 


(Eingegangen am 8. April 1920.) 


= Einleitung. 


Durch die Konstruktion des neuen Vakuumspektrographen?) und 
des Metallréntgenrohres ist die Réntgenspektroskopie wesentlich ge- 
 fordert worden, und die Wellenlangen kénnen nun mit einer Genauig- 
keit bestimmt werden, die die friiheren Messungen vielfach iibertrifft. 

_ Diese Prazisionsmessungen, die Herr M. Siegbahn begonnen hat, 
“ werden in vorliegender Arbeit: weitergefiihrt. Die Siegbahnsche 
_ Arbeit enthielt eine Bestimmung der Kea,-Linien der Elemente Cu 
-_ bis Cl. Die 8,-Linien, die gleichfalls beobachtet wurden, wurden nur 
‘relativ. zu den @,-Linien gemessen; ihre Genauigkeit ist somit kleiner 
als die der o,-Linien. In der vorliegenden Arbeit erstreckt sich die 
Pr razisionsmessung sowohl auf die $,-Linien in dem Gebiete Cu bis 
Cl, als auch auf die « und $-Linien in dem niachstfolgenden Gebiet 
_§$ bis Na. Die erste dieser Untersuchungen ist mit Kalkspat als 
iter ausgefihrt, in der letzteren, wo eine ordBere Gitterkonstante 
ist, wurde oe angewandt. Im AnschluB an diese Messungen 

de eine ningahenile Untonieehang der Gitterkonstante des Gips- > 


ae na = 2dsing. Die ‘Arbeit ist im ender Bh gie 
lischen Institut in den Jahren eg ausgefiihrt. 


ns 


serimentelle Anordnungen und Temperatarkorrektion, 


Ae: 
je angewandte Apparatur und die Betriebsmethoden sind i die- 


e schon vorher _ausfiihrlich beschrieben worden ‘sind 2), Nur *< 


oe Verbesserungen sind vorgenommen. So ist die Glimmer- 
Halter der ‘Wolframgliihspirale gegen Quarzrdhrchen - 
-Dadureh_ wird die Se teat tres und das. Bes) 


= aehae Ann. vas Phys., i S: 
ay Diss, Lund 1919. 
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Die rotierende Scheibe des Gleichrichters, die bisher aus Holz 

gefertigt worden war, ist gegen eine solche aus Marmor vertauscht. 

Die Stromleiter bestehen aus Messingrohren, die im Rande der Scheibe 

“ 2em versenkt und mit Nietnageln darin befestigt sind. Die Ver- 


‘sy 


bindung dieser Rohre miteinander ist ebenfalls im Rande versenkt 2 
und mit Schellack iiberzogen. Der Durchmesser der Scheibe betragt 

15 em, die Dicke 21/,em und die Linge der Rohre, vom Rande ge 
messen, 51/,cm. Dieser Gleichrichter hat sich als sehr empfehlens- ; 
wert erwiesen. 


? 


Der Spektrographenspalt ist mit einer diimnen Membran ver- “ 
schlossen. Es war eine groBe Schwierigkeit, eine Spaltdeckung zu a 
bekommen, die auch fiir langwellige Strahlen durchlassig ist. W. Sten- % 
strém hat in seiner Doktorarbeit mit einer diinnen Schicht aus - ; 
Celluloidamylacetat gearbeitet. Da er aber damit gar nicht zufrieden — 


; war, habe ich sie nicht benutzt. 
He Andere - Spaltdeckung findet er in 
i a4 einer Kombination von rotem oder 
pean schwarzem Seidenpapier mit Gold-~_ 
schlagerhaut. Aber auch diese ver- 
schluckt Strahlen mit gréBerenWellen- 
lingen als 10A-E. Hier habe ich ee 
bei der Untersuchung mit dem Kalk- - 
spatkristall eine Aluminiumfolie von — 
der Dicke 7 mit bestem Erfolge 


a In dem héheren Gels 


Zwei Aufnahmen von C1f mit Gips. benutzt, die mit Kevthnosta (ios 
1. Al-Folie als Spaltdeckung. 


_ 2. Goldschligerhaut als Spaltdeckung. trierte alkoholische Lésung von Te 
a ke _ jodfluorescin), einem stark : 
Farbemittel, iiberstrichen wurde. Damit kann man _ohne Schwie 


kit ‘hac Linien Pes bes len leichtesten Blementen Sraalien 
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Temperaturangaben, obwohl keine Korrektionen bei Gips dort an- 
gebracht sind. Um den Fehler so weit-als moéglich zu beseitigen, 
habe ich hier die Temperaturablesungen in dem Spektrographen selbst 
vorgenommen. Ein genaues Thermometer ist mit einem Biigel an 
dem Strahlungsschutz, der auf dem Plattenhalter befestigt ist, fest-— 
~geklemmt. Abgelesen wird unmittelbar bevor der Deckel: iaufgelegt 
und die Exposition begonnen wird und sofort nach Unterbrechen der 
Be, Exposition. Aus mehreren Versuchen wurde die Temperaturkorrektion 
abgeleitet. Der Fehler der Temperatur hat sicherlich keinen héheren 
Betrag als 0,3°C. Als Normaltemperatur ist 18,0°C angenommen. 
In den Handbiichern®) findet man fiir Gips einen Ausdehnungs-— 
koeffizienten k = 0,000025. Wir nehmen an, da eine Bestimmung 
bei # einen Reflexionswinkel Qt gegeben hat, der normale Wert 
mége gj, sein. Setzt man 
2 i ee ah = f= 1 Sh 
so findet man die Korrektion aus der Beziehung™ 
log sin M4, = log (1 +k 4?) + log sin gy. 
ise “Tab. 1 enthalt die Korrektionen von log sin g fiir Jt = +0,5°C 
bis At =+7,0°C. Wie gewéhnlich ist hier die Korrektion des 


ie 


3 


& ~ Logarithinus in der Einheit der. fiinften Dezimale aueccone aks 
Ror a Tabelle 1. ; See 
. 3 Ad. => Korrektion < At Korrektion 


Jog sin es 


log sin M, 


~~ +0,6 }- 64,3 
Kes 5 arn i eee | Gee Os 

1,6-— Ne fe es Bf 

2,2 ae lie se! 

A ees We “| 6,5 
3,8 Seatt Soe ese 7,0 ae 
38 ; 0b te. 
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beschrieben ist. Die Priazisionseinstellung des Plattenhalters ist erst 
nach dem yollstiindigen Evakuieren des Spektrographen vorgenommen. 
Der Kristall wurde wahrend der Exposition ein wenig nach beiden 
Seiten von der berechneten Lage, jedesmal 0,1 bis 0,2°, gedreht. 
Hiervon wird etwas naher in dem zweiten Teile dieser Arbeit die 


Rede sein, 
Da die Linien, besonders bei Gips, ctwad wegeneinander gekriimmt 


erscheinen, ist der Abstand zwischen ihnen als Minimum- baw. Maximum- 
abstand bestimmt. Die Ausmessung ist mit der Teilmaschine vor- 
genommen. Einige der Platten sind photometriert, doch ergab das 
nichts Neues gegentiber dem, was direkt zu sehen war. 

Der Abstand zwischen Platte und Drehungsachse ist von weuem 
bestimmt zu 126,14 mm. Auf diesen Wert griindet sich die Um- 
rechnung vom Linienabstand in WinkelmaB. 


4 
ae a 
Bie cede ig I. Teil. 4 

" Untersuchung der K-Reihe bei Cu bis Cl mit Kalkspat als Gitter. a : 


Die Gitterkonstante des Kalkspats wurde ‘mit, allergréBter Ge- — 
nauigkeit im hiesigen Institut bestimmt); sie betrigt sr 
log 2d — 0,7823347 —8. 


Wegen der Kleinheit des Temperaturkoeffizienten sind hier ences 
Korrektionen erforderlich. Die benutzten Materialien und die Art 
ihrer " Befestigung an der Anode sind in Tabelle 2 zasainmengestellt. 


! = 


Tabelle 2. ; ‘ Teg a 


Material _  Befestigungsweise 


. = 


$s) | Reines Metall-. 
| | _ dlech 


* ‘ 
An Anode gelitet 


a » 


| \siure, Ea et c 
“ 


| suite, Pulver, | 


ae VES Se a ¢ ep 
Ries pete : e 
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. 


Tabelle 3. 
SS Eee 
+» oy bn 
2). GB |} Be - 8 
SEE io) eee A a LX es af 
= 3\3 s = Ap P axes Ei R Be = 
ms = t , & 
52930! 15127 | 30,72" | 13915’ 10,8” 
53. 40 -1,436 | 39,14 12,6 | 
52 20 1,499 | 40,90 13,5 | ¢1388,87 | 656,10 
52 10 1,862 | 50,80 12,0°| - 
| 
53 50 /-1,800 | 49,11 13,4 | : 
1315.13" 10:3 acts 11 8 1382 659,4 
| 56-30 57 ' ly : 
At 1,571 | 42,82 12,6 Z 
eee s 82") 14 18 12,6 |\ 196 69 | 608,84 3 
57 50 1,365 | 37,21 12,0 |f 
0,49 4 
56 30 ,490 | 13,36 | 14 10 50, Vinee os 61408 
56 30 -| 0,482 | 13,14 46,8 Jf 
14 18 12,3 | 0,06 | 0,82 | 14 19 1,5 1498,11 608,25 |( 23 : 
| . oo 
. ; n bo nd 
E61 10: 1,679 45,75 15 28 56,2 reins 563,49 122% 
62 35 -1,434 | 39,08 58,8 |) y RAE 
15 28 57 | -0,5 6,5 |15 22 27 | 1606 | 567,3 
87 50 1,294 | 35,26 |22 6 19,2. \ 2979, 68 | 399.731 
89 5 1,469 | 40,02 | 15,0 | 
22-6 17,1 | -0,642) “8,75 | 21.57 32,1 2265,37 | 402,25 ee 
| 22 6 17,1 |° 0,254) 3,46 |22 9 44,7 | 2285,26 | 398,74 Te 
97 15- 1,830 36,25 24 27 48,6 \ s909,74 969,20 
98 25 -1,232 | 35,58 51,0 
24 27 49,8 | -0,688 9,38 | 24 18 27,0 | 2493,67 | 365,42 | 
(24 27 49,8 | 0,291) 3,97 | 24 31 48,0 | 2515,06| 362,31) 
108 25 1,278 84,70 | 27 14 55,8 itar7s,06 ayes Ee eee 
109 35 1,305 | 35,57 PA G= Pa ee * 
27 14 53,7 -0,8 | 11,16.|27 3 44 | .2755,(5)| 330,7 | é’fenlt — 
¥, é © « . a) z ; ‘ ’ 
ee \ 5082,97 905-7 \cs- <a 
123 5 ©° |-1,590 | 43,34 25,2 ae - Sam 
wel 30-85 26,7 | -0,163| 2,22 | 30 33 13,5) 3079,57 | 
| 30 35 26,7 |-0,75 2 30 25 14 | 3067,40 
13810 —«*|.-:1,168 | 31,83-1-34 40 27,6 
-1,410 38, 48 | 
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prizisionsbestimmt, sondern relativ zu einer anderen Linie gemessen, 
wie aus der Tabelle leicht ersichtlich ist. In diesen Tabellen bedeuten: 


: a den Abstand zwischen den Spektrallinien in Millimeter ge- 
messen, negativ, wenn die Linien gekreuzt vorkommen oder — 
die Referenzlinie gréBeres py als die fragliche Linie hat, 

A den totalen Drehungswinkel der Kassette, 

pr Prazisionsbestimmung, 

Ag den a entsprechenden Winkelwert, 

4 die Wellenlange, 

oc 

Ye og die Frequenzzahl, a 
~_ R die Rydbergsche Konstante (log R = 5,040 365 0). 

Wo a nur mit einer Dezimalstelle angegeben ist, ist die Aus- 


messung mit der Millimeterskala ausgefiihrt. Als Einheit der Wellen- — 
‘ langen ist 10—cem benutzt1) und mit X.E. bezeichnet (s. Tabelle 3). 


Tabelle 4. Zusammenstellung aus voriger Tabelle. 


omen" Zi Ap. —Agn —A ae ed ‘ 
fy | P| Babe Bop ee Bae 
17 Cl — | 4391,(2)|43904,50/ — 3,5 7 eae oe et 
igAr |; .— }-- = = = = = — 
19K — | 3442,70 | 3446,38| . — BuO Baz. [ai 0,28 
: 20 Ca || 8067,40 | 3079,57 | 3082,97; — || 3,40 3 0,33 
= 3 21 8c} 2755,(5)} — || 2778,66)  — sa = 
ay. = 22.Ti |'2493,67 | — | 2508,74 | 2515,06 ||. — 6,32 
ee 23 Va || 2265,37 — © | 2279,68 | 2285,26] — 5,58 
24 Cr — — | = | —. |= =} 487 
25Mn|) — BSE fae — et 4,55 
rca 26. Be || 2 — | —-, — fF — | 3,55 -f 
ek °27Co 1606) —~ «| 1617,15) x2) = = | 
«2B Ni | 1484,03 | —  1496,69/ 149811] — | 1,42 
ee 29 Ou || 1382 — |1388,87| — —- | —) 


Voi seiner Theorie der Réntgenspektren Pee clivias hat A 
feld geschlossen, daB die B-Linie nicht einfach sein kénne 
- meitig war im hiesigen 1 Institut bei einigen Aufnahmen Bs n E 0 
_mit ume ees aot Cu beobachtet 

x ~ ah ae 
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r+) 


einer Komponenten begleitet war?). Es ist jetzt festgestellt , dah 
sogar zwei Komponenten vorhanden sind. Die erste A’ ist von Ni 
bis Ti verfolgt und gemessen worden; sie befindet sich auf der 
Seite der gréBeren Wellenlingen. Bei Sc konnte keine Kompo- 
nente nachgewiesen werden, aber bei dem niachstfolgenden Element 
Ca tritt die .zweite Komponente 6” auf, welche nach der Seite der 
kleineren Wellenlingen liegt. Sie konnte sodann bis Cl verfolet 
werden. Nach Sommerfeld hat die von ihm vorausgesagte Linie 
ein auBerordentliches theoretisches Interesse. Leider ist die Intensitiit 
der entdeckten Komponenten sehr gering, wodurch die Ausmessung 
nicht so genau ist, wie wiinschenswert wire. Bei K ist aber die Ge- 
nauigkeit beinahe dieselbe wie die der f,-Linie. Fiir die Angaben 
bei Ti und Cl miissen besonders Vorbehalte gemacht werden. Die 
B.-Linie ist. wie vorher nur bis Ca einschlieBlich konstatiert worden. 


In dem dritten Teile dieser Arbeit kommen wir auf die $-Kom- 


f ponenten zur tick. 


= 


U. Teil. 
Senne der Gitterkonstante von Gips und Priifung der Giiltigkeit 
_ der Braggschen Beziehung. - 


Es ist schon in der Einleitung hervorgehoben worden, daf eine 


Be creeieans der vorhergehenden Untersuchung eine griéSere Gitter- 


_konstante als dic des Kalkspats erfordert. Auf Grund der Beob- 
_ achtungen von W.Stenstrém2) kann man statt des Kalkspats mehrere 
_ andere Kristalle wahlen, aber unter diesen ist gewif Gips der zuver- 
- lassigste. _ Seine Gitterkonstante ist zuerst von Friman_ mittels 

ee und Aga, bestimmt worden ). Der: Sere den er daber erhielt, 


stimmung ausgefiihrt ee Er fand dabei eine fete: = aero 
‘atsache, die kurz gesagt in folgendem besteht: Wenn man log 2d 
os Ps in ersten, mvaiton und dritter Ordnung bestimmt und dann 


: ein ase nWellengebist (héheres) anwendet, ~fealeis die 


eon Sean ie Mt 4-Werte ungleich aus, und — 
. We ‘Stenstrém sa 


x 2 siadl : paeonas werden Tex eee nee Legit 


ee Ark fs mat., astr. 0. tys., ve acme tear’ Saas ta ip 
trém, Ann. d. Phys. (4) ‘57, 1918. hee pr as 
be baer ge der Elemente, Dee po 1916, z 
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Ergebnisse seiner Abhandlung mit einigen Umrechnungen wieder- 
eegeben werden. Aus seinen Angaben fiir Cuf, erhalt man die 
Werte log 2d, wie Tabelle 5 zeigt, wobei aus Tabelle 4 in dieser 
Arbeit 4 = 1388,87 X.E. angenommen ist. 


ap elherDs 
Ordnung log 2d 
1, | 1,180 78 8 
2. | 1,180 92 
3 | 1,180 83 


Als Mittelwert erhalt man hieraus log 2d = 1,18084—8. (Aus - 


mehreren Griinden leitet Stenstrém als Mittelwert 1,18091 ab.) 

Bestimmt.man sodann. die Abweichungen von der Braggschen 
Beziehung, so erhilt man aus den Ergebnissen in der Doktorarbeit 
Stenstréms folgende Zusammenstellung: 


Tabelle 6. 
= — — ~ 
< Tt. Ordnung | 2. Ordnung 3. Ordnung 
Linie : - — ; 
AXE. dA AR A AXE. | 6A 
Barge cat tee ot Door LD + 2,77 || 2562,74 | + 0,59 | 2562,0 pee 0,35 
Calm cecmun mnie || 3084,07, -5--a1, 10:4) 8082.64 —0,33 | 3082,0 . = 0:97 
ARB ice mae OULT, 82 + 1,26 3925,45 —1,11 -- — 
Mof, . .°. . >. | 516811 }--5 1,67. 5164,63- | —1,81 || — ; = 


~ Hier bedeutet 4 den aus der Beziehung nd = 2dsing be- 
rechneten Wert, 04 den Unterschied zwischen dém so berechneten 
und dem bei Kalkspat erhaltenen Wert, der hier der Kiirze wegen 


als der normale Wert bezeichnet wird. Die normalen A-Werte, die 


in der Tabelle 6 zugrunde gelegt sind, bat Herr Assistent N. Stensson 
im hiesigen Institut fir Ba, Ag und Mo bestimmt und giitigst zur 
Verfiigung gestellt. Sie werden auch spater in dieser Arbeit benutzt 
und deshalb hier mitgeteilt: ; 

Balp,..... . . A= 2562,35 X.E. 


Bg Ds Bes cice isyate ates . A = 3926,56 
MOD iaer o3.s Ber ee Nioe * 0. 2-51 BO ee 


Fiir Ca ist der Wert aus Tabelle 4 zu entnehmen.: 

Es ist leicht ersichtlich, daB die Abweichungen zu groB sind, um 
auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden zu kénnen, welche in dem 
_ fraglichen Gebiet auf etwa 0,01 Proz. von A zu schitzen’ sind. Wie 
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vorher erwahnt, sind aber keine Temperaturkorrektionen ang ebracht. 
Deshalb und um das Material zu erweitern, wurden hier neue Beob- 
achtungen angestellt. Der Kristall1) wurde zunichst sorefaltig auf 
UnregelmaBigkeiten untersucht. Zu diesem Zweck wurde er so ee- 
dreht, daB der wirksame Strahl von verschiedenen Punkten der Fliche 
reflektiert wurde, und es wurde dann-2d aus Cu 6B in erster und 

; zweiter Ordnung bestimmt. Dabei sind keine Abweichungen von d 
festgestellt worden, wenn man die auBersten Enden ausnimmt, wo d 
etwas kleiner als in der Mitte ausfallt. Trotzdem wurde im folgenden 
der Kristall wahrend der Exposition um einen berechneten Winkel 
gedreht, damit eine und jedesmal dieselbe Fliche von ungefabr 1,2 cm 

- Lange, in der Mitte des Kristallstiickes gelegen, von dem wirksamen 
Strahl iiberfahren ist. Die Einjustierungen sind mit peinlicher Sorg- 
_  falt ausgefiihrt. Von diesen ist das Einstellen der Kristallfliche in 
; die Drehungsachse der MeBkreise von allergré{ter Bedeutung. Es 
ist leicht einzusehen, wie E. Wagner auch hervorgehoben hat2), daB 
ein Abstand g@mm zwischen Flache und Achse cine Linienverschiebung 
von 2@cos@ zur Folge haben mul. Diese Einjustierung ist hier so 
aus¢efiihrt, da8, um Unebenheiten in der Flache zu eliminieren, der 
Kontaktpunkt zwischen Elfenbeinspitze und Flache in drei Héhenstufen 
unter, in und oberhalb der Mitte: verlegt und jedesmal derselbe Mittel- 
wert an der Mikrometertrommel abgelesen wurde. Dies wurde in zwei 


ee al 


lak tte eile ind 


- ~ gegeneinander diametral gelegenen Stellungen der Flache ausgefiihrt. 
Die Einjustierung kann héchstens auf 0,003 mm fehlerhaft sein. Voll- 
_ standige Einjustierungen sind wahrend des Verlaufs dieser Versuche 
-vielmals vorgenommen. Sie sind in den folgenden, Tabellen mit + be- 
_zeichnet. Der ganze Apparat ist sogar einmal vollstandig anseinander- — 
genommen (bei Platte 101) und dabei die Konusse neu geschliffen. — 
_ *Zuerst wurde Cuf, in drei Ordnungen aufgenommen und die 
_ Gitterkonstante daraus als Mittelwert bestimmt. Da die Linien in der 
 dritten Ordnung sehr schwach und diffus hervortreten, sind im Mittel- 
ee wert alle’ drei gleichwertig gerechnet. Die Bree aise sind in den - 
é ‘Tabellen 7 bis 9 zusammengestellt. . 
Die Ubereinstimmung zwischen den drei Ordnungen. ist nicht gut. 


§ tung verlaufen wie die in Tabelle 6. Doch ist der Mittelwert wie 
Be vorher bei Tabelle 5 bestimmt und betrigt no a 
log 2d = 1,18056 — 8. ts 


1) Die reflektierende Flache des Kristalls ist eine natiirliche, unbehandelte 


¥ Spaltebene mit einer Lange von ungefahr 5 cm. 
; eo) E. Sas Ann. 4d. Phys. (4) 49, 1916. 


‘Vielmehr sind hier Abweichungen vorhanden, die in derselben Rich- _ 
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Tabelle 7. Cuff, = 1388,87X.E. 1. Ordnung. 
ee ee ee 3 


Platte Temperatur A | a | Ap | Pt | Pigs s 
76 15,40 20° 30! | 1,186 | 32,33’ | 515’ 35,0” | 5015 33,7!" : 
78 17,1 21 20 | -0,652 | 17,73 | 5 15 34,2 5 15 33,7 3 
79 15,5. 20 25 | 1,872 | 37,40 | 5 15 36,0 | 5 15 34,8 ~~ 
80 15,6 20 25 1,878 | 37,40 | 5 15 360 | 515 349 © 
81 10,4 21 20 0,646 | 17,61,| 5 15 35,9 | 5 15 32,2 3 
95 17,8 20 30 «1,191 | 32,46 | 5 15 36,9 5-15 36,7 
99 bee 165055 20 30 | 1,191 |. 32,46 | 5 15 36,9 5-Thasn8 
101 154 20 30 1,190 | 32,44-| 8 15 366 | 5 15 35,3 
/ 7 |, 16,9 20 30 «1,183 | 32,25 | 5 15 33,8 Sib: 83, Auguaee 
| | Mittelwert 5915'34,5/7 | 


toe ier = $10S = 8. 


Tabelle 8. Cuff, = 1388,87 X.E. 2. Ordnung. aa A 


Platte __Temperatur A | a | Ap eG; . Vise 
82 11,5° 419 40! 1,289 | 35,14! | 10933'47,4" | 10933741,17% 
$8 aco Ais 42 50 | -1,289 | 35,14 | 10 33 43,0 | 10 38 40,7 — 
84 156 | 41 35 | 1,461 | 39,83 | 10 33°42,6 | 10 33 408 

158 18,6 41 40 1,263 — 34,43 10 3m L655 : 


.  Tabelle 9. oup, == 138,87 X.5. noe Ordnung. 


~ 


vais Bele E Temperator Lay t 


17,19 | 649 20! 
18,4 64 30 

19,0 | 63 00 
eR ee 
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Wir kénnen sodann auf die Priifung der Brageschen Bezichung 
eingehen. Die Ergebnisse dieser Prazisionsbestimmungen sind in den 
Tabellen 11 bis 13 abzulesen. Als Wert von 2d ist der obige Mittel- 
wert benutzt. Die Bedeutung der Bezeichnungen ist die gleiche wie 
vorher. Die letzte Kolumne enthilt 04 in Prozenten des normalen 4 
ausgedriickt. Die angewandten Materialien sind dieselben, die vorher 
in Tabelle 2 aufgefiihrt wurden; doch kommen hier noch die in 
Tabelle 10 aufgefiihrten hinzu. 

Die Abweichungen 04 in Tabelle 11 sind ja sehr klein, sogar 
so klein, da sie beinahe innerhalb der Versuchsfehler liegen. Die 
Ausnahmen bei Ba, Se und Cl sind bedeutungslos. Es ist hieraus 
ersichtlich, daB diese Aufnahmen viel besser geeignet sind, die Gitter- 
_ konstante zu bestimmen, als die Cu-Aufnahmen. Dies ist auch in 
Tabelle 14 ausgefiihrt. 

Tabelle 14. 


=z | 
Mittelwert AX, EB. 


Linie log 2d 
Pis normal 
Vapi .. . . . || 8039' 8,37] 2279,68 | 1,1805169—8 
r ID is egw ameaiobt nar in Oe ol 343.2 2508,74- | 1,180 5500—8 
3 Siett ia eee 4 4A 7 2562,35 | 1,1805031—8 
: Betis Stic cae | 10-32"49,0 273,66 | 1,1805047—8 
Opp oe 2s. oe At 44 1052 3082,97 | 1,180606 9 —8 
. pe oie see Foe el 3446,38- | 1,1805861—8 
Re Bee - 3, . || 15. 0.56,3 3926,56 | 1,1805739—8 
i tierce ar 651 13,0 4394,50 | 1,1806157—8 
Mo fig oe: BRL 19-5 48,0 5166,44 | 1,180 6003—8 
, — = 
7 . = . 
| Als Mittelwert bekommt man somit 
3 
: log 2d = 1,1805620 — 8 (+ 0,0000149). 
2 Dieser Mittelwert ist in der folgenden Untersuchung stets an- 
gewandt. Se aie 
~~ Aus dem oben Gesagten geht hervor, daS man dem anfangs sehr 


iiberraschenden Zeichenwechsel von 04 bei Ca in Tabelle 11 viel- 
leicht nicht allzu eroBe Bedeutung beizulegen mége. Jedoch scheint 
es, als ob die A-Werte oberhalb Ca zu ‘klein ausfallen wiirden. Dart 
; man aus Tabelle 11 extrapolieren, so kann geschlossen werden, dab 
eine 4-Bestimmung in diesem Gebiete mit einem Fehler von weniger 
als 0,01 Proz. behaftet sei. Kine Korrektion des 4-Wertes ist_somit 
nicht vorzunehmen?). In den zweiten und dritten Ordnungen sind 


aot 


_ wihrend mit Gips 2 = 5360,66 X.E. (siehe Tabelle 17) erhalten wurde; also 
/ 6A = — 0,47 X.E. = 0,009 Proz. von A. 


1) Peve spatere Aufnahme von Sa, mit Kalkspat gab 4 = 5361,13 X. b., & 


152 


die 04 betrichtlich. 


Klis Hjalmar, 


vielleicht nicht kontinuierlich. 
Endlich werden simtliche 24 und 0A aus den Tabellen 11 bis 13 


in Tabelle 15 zusammengestellt. 


Linie 

Va fp, 
Tip, 
Ba fp, 

Se fp; 

Ca fp, 

K fp, . 
Ka,. 
Ag fi; 
Ol p,. 
Mo f; 


Tabelle 195. 


1. Ordnung 


AXE, 


2508,82 | 
2562,71 
2774,00 
3082,71 | 
3446,08 | 
3926,45 
4393,90 | 
5166,00 


O4 


| | 
| 2279,60 | +.0,22 | 


+ 0,08 
+ 0,36 
+ 0,34 
— 0,26 
— 0,38 
— 0,11 
— 0,60 
— 0,44 


Hine Vergleichung zwischen 


=a 


[Heft 5 


Sie steigen, wie es. scheint, mit 4, wenn auch 


3. Ordnung 


| 2. Ordnung 


in 


AS 


den Tabellen 6 und 
der Verlauf der Abweichungen 04, die von Stenstrém 
wurden, mit den jetzt gefundenen vollauf iibereinstimmt. 


AX.E. OA 
2278,31 | — 1,37 
2560,47 | —1,98 
san | — 
3079,71 | — 38,26 
3730,42 | — 3,44 


15 zeigt, daB 
beobachtet 


Die Frage 


nach der Ursache dieser Abweichungen steht jedoch noch offen. 


Ill. Teil. 
Fortsetzung der Untersuchung der K-Reihe bei S bis Na mit Gips als Gitter. 


Nachdem so die Gitterkonstante fiir Gips festgestellt worden 
war, konnte die Untersuchung der K-Reihe in das Gebiet S bis Na 
ausgedehnt werden. Die angewandten Materialien und Befestigungs- 
arten gehen aus Tabelle 16 hervor. 


Tabelle 16. 


a a a Se =< ——— ee 


Material Befestigungsweise 


Klement 
Sieh efeces CugS + NayS, Pulver An Cu-Anode gerieben 
joke ee ee ee “ ‘ ‘ . 


Reines Si- 4 
AlCls, * 
Reines Al-Blech 
Oxyd u. Chlorid, Pulver 
Reines Mg-Band 
Sulfat, Pulver — z 


” n ” 


” 
genietet 


gerieben 
genietet 
gerieben 


> 
— 
23 
es. 
, 


7 


_ geschleudert werden. Das Metall wurde mit Nietnageln an ein Messing- 
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Bei Al und Mg sind, wie ersichtlich ist, zwei und drei ung leiche 
Anodenmaterialien angewandt!). Die kraftigsten Spektrogramme 
wurden mit Metall erhalten, was seinen Grund darin hat, daB die 
Pulvermaterialien immer mehr oder weniger von der Anode wee- 

5S 
blech befestigt, und das Blech sodann an die Antikathode geldtet. 

Wie bei den Bestimmuangen mit Kalkspat ist auch hier zuerst 
eine Orientierungsplatte aufgenommen, wodurch die gegenseitige Lage 
der Linien festgestellt werden konnte. Sie ist nur auf der einen 
Seite exponiert worden und konnte dadurch viel intensiver bestrahlt 
werden als die der spateren Prizisionsaufnahmen. Die nicht pra- 
aisionsbestimmten Linien sind deshalb im allgemeinen an solchen 
‘Platten ausgemessen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 17 bis 22 


_ ausfiihrlich zusammengestellt. 


* 


- Die bisher in diesem Gebiete bekannten Linien sind: 
1. Das starke Dublett «, —o,, das hier als eine Linie (in diesen 
oo nur mit @, bezeichnet) erscheint. 
2. Das Dublett #,— a, (Ausnahme bei Na). 
3. Die Linie 6, (Ausnahme bei Na). 
4. Bei S-und P eine zweifelhafte Linie, die in der friiheren 


+ 


- Bestimmung 2) mit 6, (hier mit -p, identisch) bezeichnet. ist. 


Alle diese Linien wurden hier festgestellt und gemessen, auch 


neue Linien beobachtet, bisweilen gemessen, wie auch aus den Tabellen 

_ hervorgeht: : 

ies 1, Eine schwache, ‘einfache Linie zwischen «, und Gs. 

a! 2. Ein schwaches Dublett mit etwas Kurzerer Wellenlange als 
Die Li inien spendeis vorlaufig mit a; baw. &; und b, bezeichnet. 

sind bei S und F nur schwach pte ues werden bei Si = ie 


m2). nee Syne pe in einem Briefe an Herrn Prof. Siegbahn die Ver: \ 
usgesprochen, da8 der chemische Zustand bei den leichteren Klementen 
pektren beeinflussen kénnte. Den vorliegenden Aufnahm nach 
ist ein solcher Effekt nicht vorhanden , weder betreffs der Wellen- . 
ér Intensitétsverteilung. 
g vhn und W. Stenstrém, Phys. ZS. 1%, 1916. 
sind auch “bei einer Aufnahme von Ca mit Kalkspat Ee 
abei gemenen: A = 3330,86 XE. (p = | 33027! Bo. 


= o 
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if 


3. Zwei B,- -Komponenten, beide gegen gréBere AVellonlte yon ge-- 
_ ‘degen. Von diesen befindet sich die schwiichere dicht an B, und hat 
q somit dieselbe Lage wie die in dem 
ersten Teile gefundene f’. Sie ist nur 
bei Si isoliert gemessen, iibrigens kommt 
sie als eine Verbreiterung von ~, vor 
IR Fig. 2 Die andere Komponente 
liegt in Balers Abstande von fp, 
_ und ist somit ohne Gegenstiick in dem 
 niederen Gebiete. Sie wird deshalb 
mit Bs bezeichnet. 

Nach dem Vorhergehenden soll ein 
; vollstiindiges Spektrum der K-Reihe folgendes Schema haben (Fig. 3). 
Es. ist aber wohl zu bemerken, daB bei keinem Stoffe siimtliche Linien 
yeobachtet sind. 


geet 


Aufnahme von Al mit Gips. 


; Bigs 3.25% ee a ; 
B, BBB’ B, = HH, 0, O05 Ges 


Schema eines wollstandigen K-Spektrums. 


ie Marke » bedeutet, daB die Linie vorhanden, aber nicht mef- a ; 


elle 23. Zusammenstellung der Linien in Tabelle 18 bis 23. 


pr ] Bs re 


ded | es bs ah a Coa Cea 


ta ee 11802,4 /11885 118836 
|9647 .9711,8. 97 9 786, "20 9 799,40, 9 826,5 | 9867, Ke 
8025 sok 520 8205, 80| 8 253,00 8 264,60) 8 285,60) ; 
6793,3 70038 | 7 053,72] 7 063,82} 7083 | 
= 6 095,00, 6102,19) x< 
5 821,75 5 ee 


af 
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Die schon bekannte Tatsache, da die Intensitat der e 
mit der Ordnungszahl des Elements stark abnimmt, ist auch hier ge-— 
funden worden. Das oo,-Dublett tritt auch hier kraftiger hervor als 
im niederen Gebiete. 


Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit. 


tile AIC. v,-Linien sind im Gebiete S_ bis Na _prizisionsbestimmt 


worden. 
. _2. Neue aw-Linien im Gebiete 5 bis Na gine egelanee und g 
messen worden, ‘ “S 
3. Die B,-Linien sind im ay NE Cu bis Na ‘peckion ara! 

. worden. 


Cant in einem weiten Bereiche ‘pradisjougbescimiat In Anek 
dazu sind Anordnungen getrofien, um genaue Temperaturkorrekti 

~ anbringen zu kénnen. ’ a ee peo 
6. Die Abweichungen von der Braggschen Rentnme sin 
einem weiten Gebiete bestitigt und genau bestimmt worden. ie 


Mei em iyerobrten: Lehrer, Herm Prof. Dr. M 


oe x 5 

mich zu dieser Ui stersuchun, y an gere; t hi 
STi dace eae 

“ liche Interesse , das | er meiner Arbeit ae Rat © aad 

meinen herzlichsten Dank aussprechen. Auch Herrn— Assis 


_N. - Aen $80 n bin iol? x zu warmen gush verpflichtet fiir 


se 
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Farbenmetrik’). 


Von Erwin Schriédinger. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 1. April 1920.) 


1. Auf dem Gebiete der physiologischen Optik, das sich die 
Festlegung der Farben und ihrer Beziehungen untereinander durch 


das exakte, messende Experiment zur Aufgabe macht, ist die Grund- 


_ erfahrung diese, daB der ungeheuren Mannigfaltigkeit von Lichtern 
der verschiedensten spektralen Zusammensetzung, als lauter physika- 
isch verschiedenen Reizen, eine sehr viel Raincte Mannigfaltigkeit 
yon Farben, als den Reaktionen auf diese Reize, gegeniibersteht. 
fein Licht wird in bekannter Weise durch Angabe einer .Wellen- 
_langenfunktion f(A) gekeunzeichnet. Alle méglichen Lichter 7.e. f(A) 


Se acn sich in groBe Gruppen derart, da irgend zwei Lichter der- 
selben Gruppe, auf angrenzenden Feldern dem Auge (wir meinen 
immer die Netzhautmitte, die fovea centralis!) dargeboten, vdllig 
_ununterscheidbar sind (Beispiel: Sonnenwei8—Wei8 aus Komplementiar- ° 


Eis zweite Grunderfahrung ist he daB-gleichfarbige Lichter 
ander auch in Mischungen vollkommen vertreten kénnen, 
- Farbe einer Mischung ist vollkommen festgelegt durch die 
ben der Konstituenten. Das berechtigt uns, nicht nur von einer - 
dition (und eventuell Subtraktion) von Lichtern (Superposition 
r betreffenden Wellenlangenfunktionen), sondern auch von einer 
ddition von Farben zu sprechen. Auf diesem Begriff und dem 
aus _abgeleiteten: Multiplikation einer Farbe mit einer Zahl, beruht : 
klassische Gebdude es Earbenlehre von - Newton, Maxwell, — i 


Toa 


4 oe ies Sms des oe at Wien am 26. Februar, i 
320 aun fonigne version ieltang, aie URR Geis in gee 


Z : ; 2 
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; a 

geeignet, ist die Darstellung in der Farbenebene oder dem Farben- = 


areteck) Jeder Farbe ist ein Raumpunkt oder der betreffende — 
Radiusvektor zugeordnet. Der Addition von Farben entspricht die 4 
Vektoraddition. Aus dieser Festsetzung ist das tibrige ,,Vokabular® % 
der Abbildung sofort abzuleiten, z. B. — 3 
da® Farben, die durch bloBe Intensitits- — 


anderung des Lichtes auseinander hervor- | 


F, 


: 
. 
A 
gehen (Farben gleicher Reizart, wie 
vy. Kries sagt) auf demselben “Radius- — 
vektor liegen, da dabei die Vektor 
lingen sich wie die Intensitéten ver- — 
halten, daS8 der Vektor einer binaren | 
Mischfarbe mit den Konstietentess e 
komplanar ist usw. 

Wie in der affinen Vektorgeomet 
laBt sich eine zahlenmaBige Dar- 
stellung der Farben gewinnen, indem man drei Zahlen angib 
(x;, %g, £3), mit denen drei Grundvektoren F,, Fy, Fs multiplizi 
und addiert werden miissen, um die ae Farbe F' zu ee: 


F=4,F,+ 2, Fy sone et 


kann. Dar Grund ist ii daB sich bei unserer Abbildang nicht dl 
ganze Raum mit Farben fiillt, sondern nur das Innere und die Obe 
flache eines Kegels ee von etwa der tie pebstelaade gen : 
neten Gestalt. 


Endlichtern des Sddiearts enialinmae® gesiitticten Bites 1 
_ Alle komplizierteren Lichtgemische, ‘so auch das Weib, liegen ndwe 
im Innern, iibrigens erkennt man sofort, dab die Farbe jed elie 
_komplizierten Lichtgemisches, ebenso wie da . 


3 ‘Spektralfarben gemischt werden kann n, yon denen 
aoe pewisecr Soe elhig. ae ist. — 
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Werte fiir die x;. Beides ist zulissig: Das Letztere, z. B. ein nega- 
tives z,, bei positiven 2, 23, bedeutet, da® man der so gekennzeich- 
neten Farbe F erst eine genau bestimmte Menge von F, zuzumischen 
hat, welches Gemisch dann einem genau bestimmten Gemisch von F, 
und F’; gleich erscheint. Hierdurch ist F' ebenso eindeutig festgelegt, 
wie bei durchaus positiven a; In keinem Falle erscheint durch 
_ die Mischungstatsachen des normalen farbentiichtigen Auges 
 allein ein bestimmtes (reelles oder inreelles) Grundfarbentripel 
vor den tibrigen ausgezeichnet; nach erfolgter Lokalisation der 
Farben eignet sich jedes (nicht komplanare!) Vektortripel prinzipiell 
gleich gut zur Koordinatendarstellung. 
Die Auszeichnung eines besimmten und zwar irreellen Grund- 
farbentripels, fiir welches die a; stets positiv sind, erfolgt durch die 
‘atsachen der partiellen Farbenblindheit (,,Dichromasie“). Fiir diese 
Farbenblinden (,,Dichromaten*) hat die Farbmannigfaltigkeit nur zwei 
Dimensionen. Es gibt davon drei Typen, wovon allerdings der dritte 
(,,Blaublindheit“) nur selten und nur pathologisch vorkommt, wahrend 
_Rotblindheit und Griinblindheit als physiologische Anomalie an sonst 
gesunden Augen auftreten. Jeder Typus laBt sich durch Angabe 
einer bestimmten irreellen Farbvektorrichtung kennzeichnen, welche 
fiir ihn folgende Bedeutung hat: fiir den betreffenden Dichromaten 
_ fndert eine beliebige Farbe ihr Aussehen gar nicht, wenn sich der 

Farbpunkt parallel zu dieser Richtumg-verschiebt oder wenn man 
_ einen Vektor dieser Richtung addiert. Wahlt man Vektoren dieser 
drei Richtungen zu Grundvektoren, so kommt es fiir jeden Di- 
2 chromaten nur auf zwei von den drei x;-Werten an, der dritte ent- 

geht sozusagen seiner Wahrnehmung. ~Es ist die Auffassung zulassig 


e 


(Helmholtz, Konig), daB das Farbensehen durch drei physiologische © 


- Grundprozesse im Auge zustande kommt, die bei den verschiedenen 
_ Farben in wechselnden Verhiltnissen zusammenwirken, fiir deren (der 
- -Grundprozesse) Erregungsstiirken die in dieser speziellen Weise be- 
timmten a; ein Ma8 sind und von denen je einer dem dichroma- 
tischen Auge fehlt, woraus sich eben die Dreizahl der Typen erklart. 
Die Bezeichnung als ,Rot“-, ,Grin“-, ,Blau“-Blindheit hat ihren 
Grund in der Farbung desjenigen reellen ,Farbenfichers“, der mit 
e einem dichromatischen Grundvektor und mit dem Weifvektor 
mplanar ist, und deshalb als weiBliche Abwandlung der soli cess nicht 


ésbaren Grunderregung aufzufassen ist. 


é a8 zweier fore Hoshes in Ee ge Jake und als 


2. Solange das Experiment nur die villige Gleichheit (Ununter-_ 


462 Erwin Schrodinger, (Heft-5 
nur die affine Geometrie unseres Vektorbiischels-fiir die Farben Be- 
deutung. Aus dem Charakter der affinen Invarianz folgt, da8 wir 
deshalb aus unserer Darstellung nichts tiber den gréBeren oder ge- 
ringeren Grad von Ahnlichkeit, nichts tiber das Helligkeits- 
verhailtnis von Farben verschiedener Reizart (Vektorrichtung) ab- 
lesen kénnen.. Nach einem Grundgedanken, der gleichfalls auf 
Helmholtz?) zuriickgeht, diirfte es médglich sein, alle iibrigen Be- 
ziehungen zwischen Farben, z. B. Gleichheit der Helligkeit, Gleichheit 
des Farbtons usw. zu verstehen aus der Fahigkeit des Urtcils, aus 
einer vorgelegten kontinuierlichen Folge von Farbenpaaren das 4hn- 
lichste herauszusuchen, d. h. dasjenige, das einen kleineren Unterschied 
aufweist, als die unmittelbar voraufgehenden und nachfolgenden; 
vorausgesetzt natiirlich, da® ein solches Farbenpaar sich in der Reihe 
vorfindet. Die heterochrome Photometrie z. B., bei der etwa ein 
Farbpunkt festgehalten, der andere auf einem Radiusvektor verschoben 
und auf ,gleiche Helligkeit“ eingestellt wird, soll nichts anderes als 
eine Einstellung auf gréSte Ahnlichkeit sein. Um diesen Gedanken 
durchzufiihren, benétigt-man ein Ma8 der Ahnlichkeit bzw. des Unter- 
schiedes. Wir machen dariiber die sehr allgemeine Annahme, daB es 
geliefert wird durch die Lange der geodatischen Linie zwischen den 
beiden Farbpunkten in einer allgemeinen Riemannschen Metrik, die 
wit in unserem Vektorraum etablieren: bzw. bei kleinen Unterschieden, 
durch das Linienelement dieser Metrik: 


3 3 ; 
as? == = Sain ALA. | Az, — Ax; | (2) 
i=1k=1 
Dieses Linienelement (d. h. die a; als eae der 2;) ist, 
nach Helmholtz, so zu bestimmen, da8 ds denselben Zahlenwert 
bekommt fiir Jedes eben unterscheidbare Farbenpaar; prinzipiell 
sind also die a;;, empirisch zuginglich. Man wird erwarten, daB 
sie dann besonders einfache Gestalt annehmen, wenn die Koordinaten- : 
bestimmung auf die wahren Grundfarben erfolgt ist. “ 
Zunachst folgt allgemein fiir wenig verschiedene Farbenpaare 
(x und x; + da;) als Bedingung gleicher Helligkeit (d. i. Sie 
Ahnlichkeit bei radialer ey agerung der einen Farbe): ro 
XX aix tidy = 0. ? (3) 


_ Man aa das, bei ieee. %;, die Gleichung des gleich-~ 3 
Hellen Flachenelements in den laufenden (relativen) Koordinaten _ 


dx, nennen. Es ist von Interesse, daf bei beliebigen a;, diese — 
EEE = et 

1) H. vy. Helmholtz, Handbuch der Pivsiblg ischen Optik, 2. Aufl,, 8,434 a 
—472 (in der 3. Sanlaes unterdrickt). : . iy : me 
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sericheneléniente sich nicht zu Integralfliichen gleicher Helligkeit 

~ (lsolychnen*) msammenfiigen werden, da ein. Pfaffscher Ausdruck 

in drei Differentialen im allgemeinen keinen Multiplikator hat. Die 

_Erfahrung spricht aber dafiir, daB dies hier doch der Fall ist. Nimmt 
man das an und verlanet zur Normierung der Helligkeitsfunktion h, 
' da sie homogen yom 1. Grade in den 2; sein soll, so erhalt man fiir 
q = sie die Differentialgleichungen 


= Olgh - diane 

art | & Be aos f= ih 23. (4) 

= OM kt DEG RR Ge Oe SS : 

Pee Zur Pricitislhaxtn und vollistandigen empirischen Festlegung der “ 


ax reicht weder das vorhandene noch das irgend zu erhoffende Ver- 
 suchsmaterial iiber Unterschiedsschwellen aus. Man ist darauf an- 
 gewiesen, verschiedene Ansitze an der Erfahrung zu priifen. Der 
‘ _Ansatz, auf den Helmholtz durch gewisse, unrichtig gedeutete Farb- 


scheibenversuche me unten) gefiihrt wurde, namlich ; ie 
“i d x} é 

4 4 ds2 = > 5 es (5) 

: ersagt in aller und jeder Richtung. Nicht nur gibt er die Unter- — 

chiedsempfindlichkeit im Spektrum bloS dann einigermaen richtig . 

ieder, wenn man ihn auf neue, von den dichromatischen ginzlich 


weichende, ad hoc gewahlte Grundfarben bezieht, sondern er liefert 


h nach (4) die ganz unmégliche Funktion 
3 
eats brie os 


oe oe pts fe ; . oO 


; y- ‘Konstantes echt man sie, durch. Anderung” der Einheiten, 
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Der Rechenversuch ergibt, daB dieses Linienelement ohne jede 
ad hoc-Annahme auch dem empirischen Verlauf der Farb- 
unterschiedsschwelle fiir Spektralfarben mindestens ingroben 
Ziigen gerecht wird und auch die quantitative Beziehung dieser 
Schwelle zur Fechnerstufe mit dem Grade der Annaherung wieder 
gibt, der bei der notgedrungenen Verwendung sehr heterogenen Ver- é 
suchsmaterials erwartet werden darf (die zu fordernde Beziehung ist: — 
Konstanz von ds fiir jedes eben unterscheidbare Farbenpaar). bee 
Auch die oben erwihnten Helmboltzschen Farbscheibenversuche 
finden ihre Aufklarung. Diese hatten ergeben, da8 in einem Gemisch — 
zweier, stark verschiedener Pigmente, etwa Rot und Blau, ein weiterer 4 
kleiner Rotzusatz, um damit dieselbe Helligkeitsvermehrung zu erzielen, — 
wie mit einem bestimmten kleinen Blauzusatz, um so gréBer be- 
messen werden muB, je mehr Rot das Gemisch von Haus aus schon 
enthalt; und natiirlich vice versa: ein kleiner Blauzusatz wird durch — 
schon vorhandenes Blau in seiner aufhellenden Wirkung stirker ,ge- 
schlagen“ als durch schon vorhandenes Rot. Das scheint der\Addi- 2 
tivitat der Helligkeit za widersprechen (wie Helmholtz eusdmice eas | 
_ betont), widerspricht ihr aber in Wahrheit nicht. 
. In Wahrheit wurde namlich, bewuft, nicht auf gleiche Helligkeit, 
a sondern auf gréf%te Abnlichkeit, d. h. auf méglichstes Vers¢hwimmen : 
der Grenzlinie zwischen den beiden Nuancen eingestellt. Helm- 
holtz hat tibersehen, dab sich hierfiir als Minimalbedingung durch- 4 
aus nicht die frihere Gleichung (3), sondern eine abweichende ergibt, — 
ak wenn die veranderliche Farbe nicht, wie dort, auf ihrem Radiusvektor, 3 
sondern in anderer Richtung, namlich durch kleine Zusatze eines d ia 
Bt beiden reinen Pigmente variiert wird, Die genaue Durchrechnung 


4 
ag 


iepbueiiecen Sinn! : 
Wir haben oben unseren dice grundsitzlich ge 
auf den Vergleich wenig verschie dener Farbenpaare [Gl. (3) 
die allgemeine Helligkeitsfunktion daraus, durch Intezration abge 
Dieser Weg ist nicht eine rein theoretische Konstraktion, ' 
~ wird auch vom Experiment mit Vorliebe betreten (Hinschaltur 
_ “wischenfarben). | Das ‘Experiment lehrt weiter, dab d 
‘Helligkeitsvergleich stark ver schiedener Farbténe zw: 
ist, aber, soweit. ausfiihrbar, mu nahe demselben Ergeb 
die Einschaltung von Zwische stufen. Es fragt-sich, o 
_ dasselbe etek, d.-h. ob es das goditische La Lot) von € ; 
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auf einen beliebigen Radiusvektor in der durch F gelegten Isolychne 
verlauft? 

Die geodatischen Limien unserer Metrik ergeben sich in einem 
Bildraum, in welchem man die Vx; als rechtwinkelige Koordinaten 

_ aufgetragen denkt, als die ebenen logarithmischen Spiralen um den 

_ Ursprung. Im Vektorraum der 2;1) winden sie sich auf den ellip- 
tischen Kegeln, die ihre Spitze im Ursprung haben und alle drei 

' Moordinatenebenen beriihren, Abnlich den Ziigen eines konischen 
Bohrers aber mit unbegrenzt abnehmender Ganghéhe asymptotisch in 
den Ursprung hinein. Grenzfille bilden a) die Radienvektoren selbst, 
b) die Schnittellipsen der genannten Kegel mit den Isolychnen. Die 
geodatische Verbindung zweier gleichheller Punkte verliuft also 
[nach b)] auf der Isolychne; sie steht auSerdem auf allen ihren 
Radienvektoren senkrecht; das ist nimlich, im Riemanngeometrischen 
Sinne, der Inhalt der allgemeinen Gleichung (3), die fiir jedes Linien- 
element der Isolychne gilt (die Isolychnen sind Orthogonalflachen 
der Radienvektoren). 

Die oben gestellte Frage ist also zu bejahen: unsere Theorie 
fordert exakte Ubereinstimmung der stark heterochromen Photometrie 
mit der Photometrie durch sanft abgestufte Zwischenfarben. 

Fiir die Lange der Geodatischen zwischen zwei Punkten mit 

den Farbkoordinaten y; bzw. 2; erent sich der geschlossene Ausdruck 


fo= a Vs = atats) = -4(arooos Yom VaukVae y (10) 
V(~i+y2+Ys) (4 +4243) 

Ee bildet ein Ma fiir die Verschiedenheit der beiden Farben, d. h. 
fiir die minimale Zahl ebenmerklicher Zwischenstufen, durch die sich 
der Ubergang von der einen zur anderen bahnen la6t. Das erste 
- Glied unter der Wurzel verschwindet fiir gleichhelle, das zweite fiir 
Farben gleicher Reizart (d.i. Farben auf demselben Radiusvektor). 
Da die Geoditischen, wie erwahnt, auf Kegeln, nicht auf 


: 


—- 


ae Ebenen durch oe Urrelane eee so eal von speziellen 


einfach als beliebiger ebener Schnitt unseres Vokiomeutindele : 
“€ gibt stellt sich heraus: der rascheste Ubergang vollzieht sich nicht — 
uf der Geraden (auf der die Mischfarben liegen), sondern auf dem — 


“33 Ss 1) Pabetchadet der Allgemeinheit darf man sich jetzt auch die x; als 
winkelige Koordinaten denken, da die Metrik ohnedies separat darch 
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Bogen einer Ellipse, welche durch die beiden Punkte geht und alle 
drei Seiten des Farbendreiecks beriihrt. Es gibt im allgemeinen zwei 
solche Ellipsen, daher vier verbindende Ellipsenbogen: von ihnen ist 
derjenige auszuwahlen, der keinen Beriihrungspunkt enthalt. Sind 
die Farben reizartgleich, so vollzieht sich der rascheste Ubergang 
bei konstanter Reizart (reine Intensitétsinderung); sind sie gleich- 
hell, bei konstanter Helligkeit. Sind sie in beiden verschieden, so 
laBt sich das Gesetz der Geoditischen auch so aussprechen: Die ganze 
notwendige Helligkeitsinderung ist gleichmaBig auf die Reiz- 
artinderungen aufzuteilen, derart, daB das Verhaltnis beider auf 
jedem kleinen Schritt entlang der kiirzesten Farbreihe konstant ist 
{man vergleiche die Bemerkung hinsichtlich der beiden Terme unter 
der Quadratwurzel in dem Ausdruck (10) |. 

An die Abweichung der kiirzesten Farbreihen von der Reihe der 
Mischfarben lassen sich noch Spekulationen kniipfen betreffend die 
Anderung des Farbtons beim Zumischen von Wei8, die wir 
hier um der Raumersparnis willen unterdriicken. Die Farbtonanderung 
bei bloBer Intensitatsvariation, die gleichfalls mit Sicherheit beob- 
-achtet ist (vgl. das ,Bezold-Briickesche Phanomen“), wird von der 
Theorie auf ihrem gegenwartigen Standpunkt noch nicht erfabt. 

DaB dieser Standpunkt nur ein vorlaufiger ist, folgt schon daraus, 
daB unser Linienelement (9) die exakte Giiltigkeit des Weber- 
Fechnerschen Gesetzes (fiir bloBe Intensitatsanderung) fiir den ganzen 
Farbenraum fordert, was nicht nur mit der tatsachlichen, sondern 
sogar mit jeder méglichen Erfahrung im Widerspruch steht (unend- 
liches Anwachsen der Empfindlichkeit bei der Intensitat Null!). Es 
wird sich darum jedenfalls eine Korrektur gefallen lassen miissen, 
durch welche wahrscheinlich alle hier aufgestellten ,Gesetze“ auf 
den Rang von Niaherungen herabgedriickt werden. Nur als solche 
wollen sie darum von vornhercin aufgefa8t sein. Der Wert 
der Theorie scheint uns darin zu liegen, daB sie den inneren Ti 
sammenhang all dieser Naherungsgesetze in Evidenz setzt, zugleich — 
aber auch-den inneren Zusammenhang aller Abweichungen der realen — 
von unserer idealisierten ,rein Fechnerschen* Farbenmannigfaltig- — 
keit; Abweichungen, die in den meisten Fallen erst der genauen — 
experimentellen Durchforschung harren. — Wir glauben nicht, das 
»Ratsel der Farbe endlich und endgiiltig gelést“, wohl aber einen — 
fruchtbaren Weg wieder freigelegt zu haben, den des Altmeisters 
gliickliche Intuition erspaht, sein FuS unter leichtem Straucheln he- 
treten hatte, weshalb ihn die weitere Porachong seither fiir unganghage 
gehalten ig gemieden hat. : 
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Kausalitat und Relativitatstheorie. 
ae. Von Joseph Petzoldt. 


(Hingegangen am 1. Mai 1920.) 


i: Die Mi®verstandnisse und Widerstaénde, denen die Relativitits- 
_ theorie begegnet, liegen ausschlieBlich auf erkenntnistheoretischem 
_ Gebiet. Jene Theorie konnte nur auf Grund der Uberzeugung ent- 
eS stehen, daS die materialistische Naturanschauung den Tatsachen der 
-Erfahrung. gegeniiber nicht mehr zureicht: wir sind- nicht imstande, 
ae Naturvorgange auf absolute Bewegungen materieller Substanzen 
im Euklidischen Raum unter Einwirkung absoluter, im besonderen — - 
-nahwirkender Krafte zuriickzufiihren. Trotzdem ist man vielfach 

nicht geneigt, die alte Auffassung vollstindig fallen zu lassen, wie = 
es doch das vdllige Verstandnis der Relativitaétstheorie verlangt, und er 
-pildet Zwischenformen zwischen der alten und der neuen An- fir 
chauungsweise aus. So erklart sich auch der bemerkenswerte sorg- 
- filtige und eindringliche Versuch Helge Holsts, die neue Theorie 
mit et alten zu versdhnen!). — ees on 
ne _ Er bestreitet vor allem die Gleichberechtigung der relativ zu- 
sinander bewegten Koordinatensysteme (H. II, 33): das Fixstern- 
m ist allen anderen iiberlegen. Die Gleichheit der tragen und rene 
_schweren Masse berechtigt | ga der ,Annahme, daB die Sterne, = 
sie Gravitationswirkung (im gewohnlichen Sinne) ausiiben, auch 
fiir die Tragheit Bedeutung haben“ (H. I, 16), und so findet er als 
Resul Itante der Gravitationsfelder aller Glieder des Fixsternhimmels_ ; 


ae fir alle Beobachter © geltenden kansalen Besehr sibins 
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nicht vertrigliche ,mentale* Moment, das durch die Beziehung der 
Ereignisse auf die verschiedenen Beobachter hineingetragen wird | 
(H. I, 4), entfallen iiberhaupt die monadologisch getrennten Systeme, 
wir befinden uns wieder in einem Raum, sogar dem Euklidischen 
(H. I, 49f.), und alle Fernwirkung und die ,Geschenke yon oben“ 
sind beseitigt: die Lorentzwirkung geht von einem vollstandigen 4 


Analogon des alten ,Stoffs* aus, das den Raum — als »Neutralfeld- g 
ather“ — iiberall erfiillt. Die alte Auffassung des Gravitationsfeldes Ee 


nach der Weise der Nlewtonschen Fernwirkung ist ihm zu ,inbaltslos 
und mathematisch“ (H. I, 16). Was Einstein Lichtgeschwindigkeit — 4 
nennt, ist ,nur eine DefinitionsgréBe“ ,in Relation zu dem zufalligen — 
Inertialsystem, das an sich nichts mit der Lichtbewegung zu schaffen 4 
hat“ (H. I, 40; Il, 37f.), keine ,rein physikalische GréBe*, ,sondern 
sozusagen ein Gemisch von Physik und Mathematik“ (H. I, 40). a 
Als halb mathematisch kann die Einsteinsche Theorie auch gar nicht 

in einem entschiedenen Widerspruch zu der gewdhnlichen Raum- und 4 
Zeitauffassung stehen und auch in keinem realen Widerspruch zu dem 
kausalen Kinordnungsprinzip (ib. und H. I, 48), und so bleibt sie 
wegen ihrer iiberaus groBen Fruchtbarkeit eine sehr wertvolle math 2 
matische Transformation (H. I, 50; II, 38), durch die wir quantitative 
Resultate gewinnen, die »selbstverstandlich nicht von kausalen_ Be- 
pagphin sey. allein geleistet~ werden kénnen (H. i 81). 


A 


Nentralfeldbypothése modifizierte Lisxemuniiie bezeichnen, — die’ 
Zwecke leichter Ermittelung quantitativer Ergebnisse mit der R 
tivititstheorie verbunden wird. rd 
Den letzten ihm bewuBten Grund fiir Aufstellung seiner Theos 
go ee in einem durch die Relativitatstheorie nicht befriedi 


1) Die Kobudluetannrerene sind dock wont Gleason’, we an 


; oes der Wyte ati eines: Pts gs aureh kein physika ‘ 
s ota : 


i tripel | usw. fiir alle Sy sten 
" se? ee Kovariant. a 
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_ vollwertige Ursachen fiir die Lorentzwirkungen sind, glaubt auch 
irrtiimlicherweise, da8 ich denselben Ansto8 nehme (H. I, 3). Gleich- 
wohl meint er mit solcher Kritik das Prinzip der Beschreibung 
keineswegs zu verletzen und beansprucht fiir seine Theorie, daB sie 
»kausale Beschreibung“ sei und den Worten Ursache und Wirklieh- 
keit keine transzendente Bedeutung beimesse (H. I, 38). 

Wir wollen. uns einmal auf seinen Standpunkt stellen, ihm s0- 
weit wie méglich zubilligen, daB seine Theorie nur ein Bild wirk- 
licher und hypothetischer Vorginge sei, und wollen sie mit der 
Hinsteinschen Theorie kurz vergleichen, und zwar unter Anwendung 
des vortrefflichen Hertzschen Priifsteins: der Frage nach ihrer Zu- 
lassigkeit, Richtigkeit und ZweckmiBigkeit. 

DaB sie logisch zulassig ist, muS ohne weiteres zugestanden 
werden, und ebenso, daS sie die Zulissigkeit der Einsteinschen 
Relativititstheorie nicht angreift. Auch die Richtigkeit im Hertz- 
schen Sinne billigen wir ihr insoweit zu, wie die gemachte Voraus- 
setzung zutrifft, daB sie nur ein Bild geben will. Dagegen bestreiten 
wir den implizite in ihr enthaltenen Einwand durchaus, dai die 
Hinsteinsche Theorie, im besonderen die spezielle Relativitatstheorie 
die Richtigkeit vermissen lasse. Dieser Einwand steckt einmal in der 
Behauptung, die Lichtgeschwindigkeit “sei bei Einstein nur eine 
DefinitionsgréBe und habe mit der wirklichen Lichtbewegung nichts 

-gu tun (s. oben), und dann in dem Vorwurf, da8 in der Relativitits- 
theorie die natiirliche Ungleichheit der Koordinatensysteme nicht zur 
-_ Geltung komme (H. I, 38). 

é: Mit Recht hat schon Minkowski in seinem beriihmten Vortrag 
von 1908 hervorgehoben, da8 die Anschauungen tiber Raum und 
Zeit, die er entwickeln méchte, ,auf experimentell - physikalischem 

_ Boden erwachsen“ seien und daf darin ihre Starke liege. Jener 

~ Boden waren die beiden Versuche von Fizeau und Michelson, die 

S beide zusammen mit keiner der damals in Frage kommenden Ather- 

‘theorien ohne Anderung der iiblichen Anschauungen tiber Raum und 
Zeit vereinbar waren. Zwei Méglichkeiten bestanden. Man behielt 

eee, die Oe der Lichtgeschwindigkeit i im absoluten Raum 


isis vollkommen efolbecocttivt und gestand: jedem von zwei gegen- | 
-einander gleichférmig bewegten Systemen die gleiche und konstante 
ichtgeschwindigkeit zu, wofir sich Einstein entschied. Es kann — 
icht aweifelhaft sein, daB die letztere Auffassung den Tatsachen 


besser angepaBt war als die Lorentzsche. Ganz abgesehen 


eee absolute Bewegung und absoluter Raum durch kein a5 
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physikalisches Mittel feststellbar sind, enthalt die Lorentzsche 
Theorie einen Widerspruch: der absolute Euklidische Raum, den sie 
voraussetzt, beruht auf der Voraussetzung des starren Koérpers, die 
gerade durch sie wieder aufgehoben worden ist. Der von Holst 


—~erhobene Vorwurf des allzu Mathematischen und Definitionsmabigen 


wiirde also nicht die Einsteinsche Theorie treffen, sondern die 
Lorentzsche. Nun modifiziert Holst allerdings die letztere durch 
ausdriickliche Festlegung des primaren Koordinatensystems im Fixstern- 
himmel und durch seine ausdriickliche Erklarung, daB er nur be- 
schreiben, also nur ein Bild entwerfen wolle. Daher miissen wir ihm 
eben die ,Richtigkeit“ zubilligen, die Lorentz nicht eingeraumt 
werden kann. Vergessen diirfen wir aber nicht, da seine Theorie 
sich nicht nur auf Tatsachen, sondern auch noch auf die Hypothese 
des Neutralfeldes griindet, die zumindest vorlaufig noch der Bestati- 
gung bedarf. Und bedenken wir noch folgendes. Der Fizeausche 
Strémungsversuch darf dahin interpretiert werden, da ein mit der 
Erdbahn fest verbundener Beobachter im Fernrohr des an ihm mit 
der Erde voriibergleitenden Michelsonschen Apparats ebenso wie der 
mitbewegte Beobachter keine Verschiebung des Interferenzstreifen- 
systems wahrnehmen wiirde, Ist es da nicht eine ganz natiirliche 
Beschreibung dieser Tatsache, fiir beide Beobachter die Licht- 
geschwindigkeit als dieselbe, sie also als universelle Konstante anzu- 
nehmen? Da ist nichts von ,,DetinitionsmaBigem“ und auch nichts 
von Hypothetischem vorhanden, nur die schlichte Beschreibung von 
wirklich beobachtetem Tatsichlichen. Hierin liegt eine Starke, wie 
sie die Holstsche Theorie nicht besitzt. 


GewiB ist die unmittelbare Folge eine doppelte oder mehrfache 


Beschreibung ,derselben‘ Vorgange. Das darf aber nicht als Hinein- 
tragung eines vdllig heterogenen ,Mentalen“ in die physikalische 
Theorie aufgefabt werden, sondern nur wie die Mannigfaltigkeit von 
Ansichten, die etwa von einem und demselben Bauwerk ‘oder in 


der darstellenden Geometrie von einem K6rper entworfen werden, — 


Jedes dieser Bilder, jede dieser monadologischen Welten ist in sich 
vollstandig eindeutig und widerspruchsfrei und mit allen korrespon- 


dierenden, anderen Bildern oder Monaden durch die~ Lorentztrans- - 
formation eindeutig verbunden,. und jedes entspricht allen An- . 
forderungen der Anschaulichkeit und bedarf durchaus keiner weiteren 
Veranschaulichung. Unanschaulich, unverstiindlich und paradox wird 


die Relativititstheorie erst durch die mechanischen Modelle, die, was 


durch die Natur der Dinge wie Aufri$ und GrundriB -geschieden n 
ist, durcheinanderwerfen. Mentales, psychologische Voraussetzungen a 
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 enthalt sie nicht mehr als jede andere physikalische Theorie: nur die 
- Beobachtung von Koinzidenzen von Empfindungen. Die monaden- 
artige Geschiedenheit der Systeme aber ist keine absolute wie bei 
~ Leibniz, da ja die Lorentzverkirzangen bei Ubergang zur relativen 
Ruhe sofort verschwinden. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Massen des Fixsternsystems 
auf unsere Raumgegend EinfluB haben. Trotzdem ist der Einwand 
gegen die spezielle Relativititstheorie, daB sie darauf keine Riick- 
sicht nehme, ungerechtfertigt. Denn fiir die ihr zugrunde liegenden 
_ Versuche von Fizeau und Michelson kommt nicht die Gri8e 
BS jener fernen Massen, sondern nur die Stabilitat ihrer gegenseitigen 
agen in Frage. Diese aber, durch die das Hauptinertialsystem be- 
stimmt wird, ist implizite in der Gleichformigkeit der relativen Be- 
wegung und in der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit der speziellen 
- Theorie vertreten. Auch hier ergibt sich die bessere Ubereinstim- 
mung der Hinsteinschen Lehre a der wirklich festgestellten hee 


_ Sollte aber aig ae Holersche 


star zu bilden. Zu einer Riickwirtsrevidierung wiirde sich kein 
h oretiker entschlieBen, der ihre erkenntnistheoretischen Grandlagen — 
sli ‘durehschant und ihre Geschichte kennt?). Ist sie doch zuletzt ” 
mehr als eine physikalische Theorie, mu sie doch als eine neue 
md Weise, die Dinge zu sehen, zu beurteilen und darzustellen 
ue pardons) als eine neue Methods wie solche etwa mar ee 


e ustellen, mu Aap ch aOR Fi. i 


ver 20 entwickeln, . dem alle 
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“a 


kannten Tatsachen unterfallen; zweitens: da diese Beschreibung von 
beliebig vielen im Prinzip vollstindig gleichberechtigten Standpunkten 
vorgenommen werder kann (vgl. die allgemeine Kovarianz der die 
Naturgesetze ausdriickenden Gleichungen), und drittens: daB es einen 


absoluten Standpunkt iiberhaupt nicht gibt. In dieser Einsicht kul- 


miniert die erkenntniskritische Entwickelung, die mit Berkeley be- 
ginnt, sich in Hume fortsetzt und tiber Kants Theorie von der 
empirischen Realitéat der Erscheinungen zur modernen ,phanonreno- 
logischen‘ Physik und zur Grundlegung der Relativitatstheorie bei 
Mach fiihrt 2). 

Demgegeniiber nimmt die Holstsche Theorie eine Zwischen- 
stellung zwischen der alten Lehre von den primaren und den sekun- 
daren Qualititen und der modernen der vollstandigen Aufhebung 


dieses Gegensatzes ein. Zwar halt er mit BewuBtsein zur — kausalen- 


— Beschreibung, aber ihm selbst unbewuBt haben alte Denk- 
gewohnheiten ausschlaggebenden Einflu8 auf sein physikalisches Welt- 
bild. Er kann sich nicht dazu verstehen, relative Geschwindigkeiten 
und monadenartig getrennte Koordinatensysteme als vollberechtigte 
physikalische Bestimmungsmittel anzuerkennen, und die GroBartigkeit 
und Kiibnheit des Gedankens von der allgemeinen Kovarianz ver- 
_schwindet ihm hinter dem einen, fiir alle gleichen Weltbild. Er 
sucht die Einheit und Wahrheit in der Anschauung, wahrend sie die 
“neue Physik in ihrem System von Begriffen und Gesetzen erstrebt, 
das sie nicht durch eine Anschauung, sondern durch eine Mannig- 
faltigkeit von Anschauungen, von Schaubarem lebendig macht. Er 
will alles durch ein mechanisches Modell darstellen; die relativistische 
Physik kénnte es héchstens, soweit sie auf mechanische Veran- 
schaulichung Wert legt, durch ebensoviel Modelle, wie sie Koordi- 


natensysteme verwendet. Raum- und Zeitstrecken, Gestalt und Uhr-— 


gang von bloBen Koordinatentransformationen, von nichts als relativen 
Geschwindigkeiten abhangig machen, das widerstreitet seinem Ursachs- 
begriff. Wenn aber Kausalitat noch mehr bedeutet als eindeutige 
Bestimmbarkeit eines Ereignisses, die doch durch relative Geschwindig- 
keiten vollstindig méglich ist, so kann dieses Mehr nur eine meta- 


physische Substruktion des in der Erfahrung Gegebenen sein. Und 


tatsachlich sind der Ansicht von der physikalischen Wirklichkeit, die 


Holst entwirft, Druck, Zug und StoB, das wesentliche Inventar der 


mechanischen Naturanschauung, als die eigentlich Agierenden nicht 


mehr fern, ja vielleicht in dem wirkenden ,Neutralfeldither“ trotz 


~ 


4) Naheres in ZS. f. positivist. Philos., a. a. O. 
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_ der Anfithrungsstriche schon da; ihr Schauplatz, der absolute Eukli- 
_ dische Raum, ist es jedenfalls. 
7 Wir sehen, der absichtlich eingenommene Standpunkt der Be- 
_ schreibung physikalischer Erfahrung wird nicht eingehalten, die Theorie 
_ steht unter dem unbemerkten Einfiu$8 metaphysischer Denkgewohn- 
, heiten, und es ist nicht méglich, sie rein als Bild gelten zu lassen. 
Die Neigung, iiber die Erfahrung hinauszugehen, zeigt sich auch in 
den Betrachtungen iiber die Frage nach Endlichkeit oder Unendlich- 
keit der Welt (H. I, 51ff.). Won einer Erkenntnistheorie, fiir die 
das letzte Kriterium die Erfahrung und Erfahrungsméglichkeit ist, 
muf diese Frage iiberhaupt als logisch unzulissig abgelehnt werden. 
Es gibt keine Theorie, die uns zu irgendwelchen Schliissen tiber 
Unerfahrbares berechtigen kinnte. In diesem Punkte kénnen wir 
auch nicht mit Einstein gehen. Die einzige erkenntniskritisch zu- 
lassige Méglichkeit scheint mir hier zu sein, die gegebene endliche 
Erfahrungswelt auf ein endliches oder unendliches Raum- oder Raum- 
_ Zeit-Gebiet — vielleicht zu methodischen Zwecken — abzubilden. 
Aber iiber die wirkliche Welt hier auch nur hypothetische Aussagen 
machen, das heift in Anbetracht der begrenzten Tragweite unserer 
_ Sinnesorgane: sich die Dinge nach dem Denken richten lassen, von 
_ unseren Begriffen aus tiber die Welt verfiizen, in den rationalistischen 
Fehler Kants, der nach Kantischen idealistischen Philosophie, der 


~ Clausinsschen Entropielehre usw. verfallen. 

E Legen wir trotz. alledem simtlichen Aufstellungen der Holst- 
= ‘schen Theorie den Charakter der ,Bilder‘ bei, so kénnen wir ihr doch 
~~ auch dann noch nicht “magestehen, da sie ,mehr wesentliche Be- 


ziehungen des Gegenstandes widerspiegelt“ als die Einsteinsche. 
Denn gerade die wichtigste Hinsicht, die von der Relativititstheorie 
in den Vordergrund unseres Bewubtseins geriickt worden ist, dab die 
Erfahrung Raum, Zeit und Bewegung als durchaus relativ erweist 
nd ihnen den Newtonschen absoluten Charakter vollstindig nimmt, 
wird von ihr zugunsten der Abstellung eines vermeintlichen Mangels_ 
) Beriicksichtigang der Kausalitiét geradezu geopfert. Seitdem wir 
ee daB das Licht in krummen Linien geht, kénnen wir nicht 


c hier ee FErkenntaistioons nese ‘sie nichts einzu- 
genau so aoe wie unter der gleichen Bedingung gegen 
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(Juantentheorie und moderne Atomistik. Die Umwailzung aber von 
dem Glauben an die transzendente mechanische Natur zu der Ube < 
zeugung von der immanenten Realitét der ,Erscheinungen‘, die Wen 
dung vom Absoluten zum Relativen, vom Dualismus primarer un 
sekundirer Qualitéten zur vollkommenen Aufhebung dieses Gegen- 
satzes, vom Rationalismus zum deskriptiven Positivismus kann durch — 
kein Kompromi8 zwischen Mechanistik tind Relativititstheorie er spar 
und heute wohl noch nicht einmal hinausgeschoben werden. Kir 
zweihundertjahriger EntwickelungsprozeB nihert sich seinem E de. 


